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1 Einleitung und Aufgabenstellung 
 
Die Fortschritte in der Wirt/Gast-Chemie führten besonders in den letzten 20 Jahren zu völlig 
neuen Ansätzen bei der Entwicklung von komplexen Funktionseinheiten durch molekulare 
Erkennungs- und Selbstorganisationsprozesse. Dabei basiert diese Chemie vor allen Dingen 
auf der gezielten Nutzung schwacher nicht-kovalenter Wechselwirkungen zwischen 
unterschiedlichen Bausteinen, Molekülen sowie Ionen, und führt zur Bildung molekularer 
Aggregate, so genannter Supramoleküle [1-6]. Neben den schwachen intermolekularen 
Wechselwirkungen, wie Wasserstoffbrückenbindungen, elektrostatischen, van der Waals- und 
π-Wechselwirkungen, ergänzen die im allgemeinen stabileren koordinativen Bindungen von 
Übergangsmetallionen mit Donorfunktionen eines Liganden das Spektrum der 
Wechselwirkungen zwischen den Bausteinen. Die daraus resultierende supramolekulare 
Koordinationschemie ermöglicht das Design und den zielgerichteten Aufbau neuer 
Architekturen mit spezifischen Eigenschaften und vielfältigen Anwendungsoptionen in 
Chemie, Biologie, Medizin sowie den Materialwissenschaften [2, 7]. Typische Beispiele 
finden sich in Analytik, Katalyse, Pharmazie sowie in der Nanotechnologie, wie beim Aufbau 
anorganisch-organischer Hybridmaterialien zur Gasspeicherung [8-11]. Als Vorbild für die 
Entwicklung selektiver Rezeptoren und komplexer Funktionseinheiten dient dabei in vielen 
Fällen die Natur. So basiert die selektive Bindung von Substraten durch Enzyme oder andere 
Biomoleküle auf den ubiquitären Prinzipien von molekularer Erkennung und 
Selbstorganisation [12]. Die ersten grundlegenden Arbeiten in diesem Zusammenhang von J.-
M. Lehn, D. J. Cram und C. J. Pedersen wurden im Jahr 1987 mit dem Nobelpreis für Chemie 
[1, 13-15] gewürdigt.  
Heute finden neben vielen anderen Verbindungen Polyazaderivate großes Interesse, weil sie 
als ambivalente Liganden sowohl für Kationen [16-17] als auch nach Protonierung für 
Anionen [18-20] eingesetzt werden können. Das freie Elektronenpaar derartiger N-
Donorliganden kann dabei sowohl als Elektronenpaardonor in einer σ-Bindung mit 
Metallionen (N-Mn+) als auch nach Protonierung als ladungsgestützter 
Wasserstoffbrückendonor gegenüber Anionen (N-H+···A-) fungieren. 
Während bei der Koordination von Kationen die kovalente Bindung dominierend ist, basiert 
die Bindung von Anionen ausschließlich auf schwachen Wechselwirkungen [20-22]. Damit 
ist letztere wesentlich empfindlicher gegenüber äußeren Einflüssen. Stabilität und Selektivität 
der gebildeten Komplexe können in beiden Fällen entscheidend durch die Präorganisation der 
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Rezeptoren, beispielsweise in makrocyclischen oder makrobicyclischen Verbindungen 
beeinflusst werden [20, 23-29]. Oftmals verfügen aber auch die synthetisch leichter 
zugänglichen tripodalen Azaliganden über vergleichbare Koordinationseigenschaften [30-32]. 
Diese besitzen darüber hinaus eine flexiblere Anpassungsmöglichkeit an entsprechende 
Gastionen und eine schnellere Kinetik bei der Komplexbildung, was sie besonders für eine 
Anwendung in reversiblen Trennprozessen begünstigt [19, 33, 34]. 
 
Ziel dieser Arbeit ist die Synthese von tripodalen Azaliganden auf Basis von Tris(2-
aminoethyl)amin (Tren) und deren Charakterisierung als ambivalente Rezeptoren und 
Extraktionsmittel für Kationen (I) und Anionen (II) (Abb. 1). Dabei besitzt das Tren-Gerüst 
mit seinen vier Aminstickstofffunktionen a priori gute Voraussetzungen zur Bindung von 
Kationen [16] und nach Protonierung auch von Anionen [18-20], wobei sowohl die Basizität 
der Stickstoffdonoratome als auch die Bildung eines Pseudohohlraums durch zusätzliche 
Substituenten steuerbar ist [19] (vgl. Abb. 1). Diese Substitution erlaubt außerdem die 
Einführung weiterer Donorfunktionen in das Ligandmolekül sowie eine zielgerichtete 
Beeinflussung der Lipophilie von Ligand und Komplex. Eine Übersicht der untersuchten 
Ligandsysteme befindet sich in Kapital 8. 
 
                  
  I    II 
Abb. 1: Schematische Darstellung der Bindung von Kationen und Anionen durch tripodale 
Azaliganden.  
 
Der Schwerpunkt der Arbeit ist dabei auf die Untersuchung relevanter Komplexbildungs- und 
Phasentransfereigenschaften der neuen tripodalen Azaliganden mittels Flüssig-Flüssig-
Extraktion und Flüssigmembrantransport gerichtet. Dies ermöglicht einmal die Ableitung von 
Struktur-Wirkungsbeziehungen für die untersuchten Systeme, zum anderen aber auch 
Aussagen zur Zusammensetzung der gebildeten Wirt-Gast-Komplexe in Lösung. Im 
Mittelpunkt stehen dabei Ag(I), aber auch Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II) und Cd(II) als 
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Kationen sowie die Anionen Iodid, Chlorid, Chromat und Sulfat. Zum Vergleich sollen in 
diese Untersuchungen strukturverwandte Azaligandsysteme einbezogen werden, die die 
typischen Podandarme über eine Iminfunktion am tripodalen System fixiert oder an einer 
aromatischen Plattform, wie Benzol und 1,3,5-Triazin, gebunden, enthalten.  
Untersuchungen zur Komplexstabilität der Ag(I)-Komplexe im homogenen Einphasensystem 
durch silberpotentiometrische Messungen sowie zu den typischen Wechselwirkungen von 
Ag(I) durch 1H-NMR-Untersuchungen mit ausgewählten Ligandsystemen sollen zusätzliche 
Informationen liefern und zur detaillierten Beschreibung der einzelnen Systeme beitragen. In 
diesem Zusammenhang sind außerdem Strukturuntersuchungen an kristallinen Komplexen 
der betrachteten Kationen und Anionen mit ausgewählten Azaliganden geplant, um 
Aufschluss über die relevanten Koordinationszahlen und -geometrien zu erhalten. 
Weiterhin sollen neue heteroditope Liganden vergleichbarer tripodaler Struktur synthetisiert, 
ihre strukturellen Möglichkeiten charakterisiert und erste Untersuchungen zur simultanen 
Extraktion von Metallsalzen durchgeführt werden. Dazu sind tripodale Thioether-Podanden 
vorgesehen, die zusätzlich mit Harnstoff- bzw. Thioharnstofffunktionen substituiert sind. Die 
Bindung des Kations kann dabei durch die enthaltenen Aminstickstoff- und 
Thioetherschwefelatome erfolgen, während das Anion durch die drei Harnstoff- bzw. 
Thioharnstofffunktionen im Molekül gebunden werden soll (vgl. Abb. 2). Eine derartige 
gemeinsame Koordination von Anion und Kation in einem Molekül ist sowohl im Hinblick 
auf grundsätzliche strukturelle Aspekte als auch für Anwendungen zur Stofftrennung von 
großem Interesse [35-37]. 
 
Abb. 2: Schematische Darstellung der Salzbindung durch tripodale heteroditope Ligandsysteme. 
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2 Grundlagen 
 
Für die klassische selektive Erkennung, basierend auf dem Schlüssel-Schloss-Prinzip von E. 
Fischer [38], ist neben dem Vorhandensein der richtigen Anknüpfungspunkte (Donor-
Akzeptor-Wechselwirkung) zusätzlich deren räumliche Anordnung und Geometrie von großer 
Bedeutung. Von den Wechselwirkungen spielen neben der koordinativen Wechselwirkung 
zwischen Übergangsmetallionen und den Donoratomen des Liganden besonders schwache 
nicht-kovalente Wechselwirkungen, wie elektrostatische, π-π- sowie 
Wasserstoffbrückenbindungen eine entscheidende Rolle [1, 14, 15]. Das von D. E. Koshland 
1958 formulierte Prinzip der induzierten Anpassung [39, 40] verändert die Anforderungen in 
Richtung auf ein sich selbstorganisierendes System. Bei Anwesenheit eines potentiellen 
Gastes verändert sich die notwendige Struktur des molekularen Wirtes und induziert die 
bindenden Wechselwirkungen [41], bezogen auf das Wirt-Gast-System, selbst (siehe Abb. 3). 
 
Abb. 3: Prinzip der induzierten Anpassung bei der Wirt-Gast-Bindung [42]. 
 
Besondere Anpassungsfähigkeit zeigen offenkettige Podanden (siehe Abb. 3). Im Gegensatz 
zum komplexen Aufbau und der damit verbundenen geringen Flexibilität von Makrocyclen, 
Cryptanden und Sphäranden ermöglichen besonders tripodale Podanden eine gute 
Anpassungsmöglichkeit an die zu komplexierenden Gastionen und nehmen eine 
Sonderstellung in der Reihe der präorganisierten Komplexbildner ein [30-32]. Hinsichtlich 
ihres Komplexierungs- und Phasentransferverhaltens sind sie durchaus mit strukturanalogen 
Cryptanden vergleichbar [43]. 
Generell sind tripodale Azaliganden von großem Interesse, weil sie als ambivalente 
Komplexbildner gegenüber Kationen [16] und Anionen [18-20] in Abhängigkeit vom pH-
Wert der Lösung eingesetzt werden können. Das freie Elektronenpaar der N-Donorliganden 
kann dabei sowohl als Elektronenpaardonor für eine σ-Bindung zu Metallionen (N-Mn+) als 
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auch nach Protonierung als Wasserstoffbrückendonor für anionische Substrate (N-H+···A-) 
fungieren [44-52]. Die tripodalen Polyazaverbindungen sind in der Regel synthetisch leicht 
zugänglich. Sie erlauben durch die unterschiedliche Natur der enthaltenen 
Stickstofffunktionen (Iminstickstoff, sekundärer und tertiärer Aminstickstoff) und die Art der 
aromatischen Substituenten eine entscheidende Einflussnahme auf die Basizität der 
Donoratome [53, 54] und die Flexibilität des Liganden. Weiterhin ist die Ligandlipophilie 
sowie die Anzahl der verfügbaren Donoratome durch die Einführung geeigneter Substituenten 
leicht modifizierbar.  
Im Folgenden sollen wesentliche Beispiele von Kationen- und Anionenkomplexen mit N-
Donorliganden auf Basis von Tris(2-aminoethyl)amin (Tren) als Basiseinheit und deren 
Nutzung beim Aufbau von Koordinationsverbindungen näher betrachtet werden.  
 
2.1 Kationenkomplexe 
 
Die einfachste tripodale Azaverbindung ist Tris(2-aminoethyl)amin (Tren), das erstmals 1896 
von Ristenpart dargestellt wurde [55]. Bei der Komplexierung von Kationen können sowohl 
der tertiäre Brückenstickstoff als auch die Aminfunktionen der Podandarme als Donoratome 
fungieren. Die freie Drehbarkeit der Ethyleneinheiten erlaubt eine äußerst flexible 
Koordination. So sind neben der Komplexierung im Pseudokäfig auch die Koordination von 
einem bzw. zwei Podandarmen an einem Metallzentrum sowie auch verbrückende 
Anordnungen zwischen mehreren Metallzentren bekannt [16, 56-59]. Die häufigste 
Anordnung ist jedoch die Koordination durch die vier N-Donorfunktionen unter Ausbildung 
von drei fünfgliedrigen Chelatringen. Dabei wird die Koordinationssphäre des Metallions in 
der Regel durch Anionen, Lösungsmittelmoleküle oder Coliganden abgesättigt.  
Die Stabilitätsabstufung der entsprechenden 1:1-Metallkomplexe der Übergangsmetallionen 
mit Tren (Tab. 1) folgt von Co(II) bis Zn(II) der Irving-Williams-Reihe [60] mit dem 
Stabilitätsmaximum bei Cu(II). Der niedrigere Wert für Ag(I) bestätigt das HSAB-Konzept, 
wonach das weiche Kation mit den Aminstickstoffdonoren weniger stabile Bindungen eingeht 
als die härteren zweiwertigen Kationen [61]. 
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Tab. 1: Vergleich von Stabilitätskonstanten von 1:1-Komplexen mit Tren [16]. 
M lg K Messbedingungen 
   
Co 12,69 25°C, 0,1M KNO3 
Ni 14,50 25°C, 0,1M KNO3 
Cu 18,86 25°C, 0,1M KNO3 
Zn 13,76 20°C, 0,1M KNO3 
Cd 11,72 25°C, 0,1M (CH3)4NNO3 
Ag 7,8 20°C, 0,1M NaNO3 
   
 
Die primären Aminstickstofffunktionen von Tren erlauben eine weitere Funktionalisierung 
der Ligandsysteme, wodurch auch die Basizität/Donorfähigkeit der Stickstofffunktionen 
beeinflusst werden kann [54]. So zeigen Untersuchungen von Fischmann et al. [62] zur 
Stabilität der 1:1-Komplexe von Cu(II) einen deutlichen Trend in Abhängigkeit von der 
chemischen Umgebung der N-Donorfunktionen der Podandarme und vom sterischen Einfluss 
der Substituenten (siehe Tab. 2). In Übereinstimmung mit den Untersuchungen für Co(II), 
Ni(II), Zn(II) und Cd(II) von Anderegg et al. [63] nimmt mit steigender Alkylierung der 
Aminfunktionen die Stabilität der Kationenkomplexe ab. Dies ist neben der veränderten 
Basizität der Stickstoffdonoratome auf den erhöhten Raumbedarf der Methyl-Substituenten 
zurückzuführen. Die deutlich geringere Stabilität der benzyl-substituierten Verbindung 2 
(siehe Strukturübersicht Kap. 8) untermauert diese Tendenz. Dieser wesentlich größere 
Substituent erschwert die zur Absättigung der Koordinationssphäre des Metallions nötige 
Koordination durch ein Anion oder ein Lösungsmittelmolekül. So erweist sich die im 
kristallinen Komplex beobachtete „geöffnete“ Anordnung der aromatischen Substituenten 
besonders in wässriger Lösung eher als ungünstig (siehe Abb. 4) [62, 64, 65]. Dagegen 
können zusätzliche Donoratome im Liganden zu einer Absättigung der Koordinationssphäre 
des Metallions beitragen. Dies verdeutlicht die höhere Stabilitätskonstante des 1:1-Cu(II)-
Komplexes der 2-pyridylmethyl-substituierten Verbindung 6, in der bis zu sieben N-
Donoratome verfügbar sind (siehe Tab. 2) [66]. 
 
Tab. 2: Einfluss der Substitution von Tren auf die Stabilität entsprechender 1:1-Komplexe von 
Cu(II) [62, 66]. 
Ligand lg KCuL 
  
Tren 19,58(3) 
Me3Tren 19,11(2) 
2 a) 15,10(4) 
Me6Tren  15,65(3) 
6 b) 21,5  
  
Wasser, T = 25°C, I = 1 M NaClO4, a) I = 0.1 M NaNO3, b) I = 1 M KNO3  
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Abb. 4: Kristallstruktur von [Cu(2)S2O3]·CH3OH, Wasserstoffatome und Lösungsmittel nicht 
dargestellt [62]. 
 
Eine Vergleichbar geöffnet Anordnungen des Liganden 2 im Komplex zeigen ebenfalls die 
kristallinen Komplexstrukturen von Co(II), Cd(II), Hg(II) und Pb(II) [53, 65, 67-69]. Dabei 
besitzt Co(II) eine trigonal-bipyramidale Koordinationssphäre, wobei die fünfte 
Koordinationsstelle von einem koordinierenden Anion wie Cl- [53], N3- [67] oder SCN- [65] 
besetzt ist. Hingegen führt die Koordination durch die bidentaten NO3--Ionen in den 
Komplexen von Hg(II) und Cd(II) zu einer Koordinationszahl von sechs bzw. sieben [68]. 
Schwache Wechselwirkungen zwischen dem Pb(II)-Metallzentrum und ClO4- (Pb···O 2,89 
und 2,93Å) in [Pb(2)](ClO4)2 führen insgesamt zu einer Koordinationszahl von sechs, ohne 
dass ein einfacher Koordinationspolyeder dieser Anordnung zugeordnet werden kann [69]. 
Eine gewisse Sonderstellung nehmen die einwertigen Kationen Cu(I) und Ag(I) ein, die im 
kristallinen Komplex mit 2 eine „geschlossene“ Anordnung der aromatischen Substituenten 
zeigen (Abb. 5) [68, 70, 71]. 
 
Abb. 5: Kristallstruktur von [Ag(2)]ClO4, Wasserstoffatome und ClO4--Anion sind nicht dargestellt 
[71]. 
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Diese Anordnung ermöglicht einerseits eine Koordinationszahl von vier für das zentrale 
Metallion (trigonal-pyramidaler Koordinationspolyeder), andererseits aber auch zusätzliche 
schwache Wechselwirkungen des Metallzentrums zu den Benzyl-Substitutenten und π-π-
Wechselwirkungen zwischen den aromatischen Endgruppen [68, 71]. Darüber hinaus geben 
1H-NMR-Untersuchungen des Ag(I)-Komplexes in Acetonitril-d3 Hinweise auf Ag-π- sowie 
π-π-Wechselwirkungen, die einen vergleichbaren Komplexaufbau in Lösung vermuten lassen 
[68]. 
 
Die Variation der Ligandsysteme durch geeignete Substituenten, wie 2-Pyridylmethyl, 
ermöglicht eine Erhöhung der Anzahl der verfügbaren Donoratome. Einem Metallion stehen 
dann bis zu sieben N-Donoratome im Ligandsystem zur Verfügung, die zur Absättigung der 
Koordinationssphäre dienen können. So zeigt die 2-pyridylmethyl-substituierte Verbindung 6 
in Abhängigkeit vom Metallzentrum Wechselwirkungen mit vier bis sieben N-Donoratomen 
eines Liganden [66, 72-75]. Eine deutliche Präferenz bei der Bindung in Abhängigkeit von 
der Art der beteiligten N-Donoratome (Pyridinstickstoff, bzw. sekundärer oder tertiärer 
Aminstickstoff) ist nicht zu beobachten.   
 
Eine gewisse Sonderstellung nehmen die von Mohamadou et al. [66] vorgestellten Cu(II)-
Komplexe mit 6 ein, die in Abhängigkeit von der Protonierung des Liganden als diskreter 1:1-
Komplex oder als Cu(II)-verbrückender 3:2-Komplex (M:L) isoliert wurden (siehe Abb. 6).  
 
      a             b  
Abb. 6: Kristallstrukturen der Cu(II)-Komplex mit 6 [66] a) diskreter Komplex [Cu(H6)]3+ mit 
partieller Protonierung, b) verbrückte Spezies [Cu3(6)(ClO4)2]4+, (mit ausgewählter Atombezeichnung, 
ohne Wasserstoffatome und unkoordinierte ClO4--Gegenionen).  
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In beiden Komplexen besitzen die Cu(II)-Atome, mit Ausnahme des verbrückenden 
Metallzentrums in [Cu3(6)(ClO4)2]4+, durch Wechselwirkung zu zwei Pyridin-, zwei 
sekundären und dem tertiären Brückenstickstoffatom eine Koordinationszahl von Fünf. Die 
Koordinationsgeometrie ist verzerrt quadratisch-pyramidal, die durch Strukturindizes von τ = 
0,21 bzw. 0,18 charakterisiert werden (Strukturindex τ = 0 für eine quadratische Pyramide 
bzw. τ = 1 für eine trigonale Bipyramide [76]). Das verbrückende Cu(II)-Zentrum in 
[Cu3(6)(ClO4)2]4+ besitzt eine oktaedrische Koordinationsgeometrie, in der die axialen 
Positionen, besetzt durch zwei ClO4-, eine deutliche Jahn-Teller-Verzerrung aufweisen. Die 
Metall-O-Abstände sind mit 2,78 Å deutlich größer als die äquatorialen Cu(II)-N-
Bindungslängen von 2,00 Å (Cu-Npy) bzw. 2,05 Å (Cu-NAmin) [66]. 
 
Eine weiterführende Optimierung der Ligandsysteme kann durch Einführung von zusätzlichen 
Donoratomen erfolgen. Substituenten wie 2-Thienylmethyl oder 2-Hydroxybenzyl 
ermöglichen durch die S- bzw. O-Donoratome eine Modifikation der Ligandsysteme zur 
bevorzugten Koordination von Metallionen, die nach dem HSAB-Konzept überwiegend mit 
weichen bzw. harten Donoratomen Wechselwirkungen eingehen [61]. Die Verwendung von 
2-Hydroxybenzyl als Substituent in dem Liganden 10 erlaubt neben möglichen 
Wechselwirkungen zu den O-Donoratomen auch eine Deprotonierung, wodurch Metallionen 
unter Bildung von Neutralkomplexen gebunden werden können [77].  
 
Im Unterschied zu den Aminverbindungen weisen die strukturverwandten Schiffschen Basen 
ein weniger flexibles Grundgerüst auf. Die C=N-Doppelbindung führt zur Aufhebung der 
freien Drehbarkeit um diese Verbindungsachse sowie zu einer Anordnung der freien 
Elektronenpaare in einer Ebene mit den aromatischen Substituenten des Liganden [78, 79]. 
Dichte-Funktional-Rechnungen (DFT-Rechnungen) des freien Liganden 1 zeigen keinen 
signifikanten Energieunterschied zwischen einer käfigartigen und einer planaren Anordnung 
[80]. Untersuchungen am kristallinen Liganden verdeutlichen, dass intramolekulare CH-π-
Wechselwirkungen zwischen den aromatischen Substituenten zu einer Käfiganordnung des 
freien Liganden führen, die jedoch nur eine eingeschränkte Präorganisation der freien 
Elektronenpaare aufweist [81]. Hingegen führen in dem nitrobenzyl-substituierten 
Iminopodanden von Glidewell et al. [82] und McKee et al. [83] starke intermolekulare H-
Brückenbindungen sowie π-π-Wechselwirkungen zu einer Aufhebung der symmetrischen 
Käfiganordnung im kristallinen Liganden. 
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In isolierten Metallkomplexen der Iminopodanden ist die Käfiganordnung vorherrschend [75, 
84-95]. Die eingeschränkte Drehbarkeit der C=N-Doppelbindung verhindert die Öffnung der 
Käfiganordnung, so dass für Liganden ohne weitere Donoratome lediglich Komplexe mit den 
Metallionen Cu(I) und Ag(I) bekannt sind, die eine variable und kleine Koordinationszahl 
aufweisen können [84-89]. Die verzerrt trigonal-pyramidale Koordinationsgeometrie von 
Cu(I) ist mit der strukturanalogen Aminverbindung 2 vergleichbar, jedoch verhindert die 
eingeschränkte Drehbarkeit der C=N-Doppelbindung die Ausbildung von Metall-π-
Wechselwirkungen und ermöglicht ungewöhnliche Metall-H-Brückenbindungen mit CH···Cu-
Abständen von 2,55; 2,62 und 2,71 Å zu den Wasserstoffatomen der aromatischen 
Substituenten in ortho-Position (siehe Abb. 7) [84, 87].  
 
Abb. 7: Molekülstruktur von [Cu(1)]+ mit ausgewählten Wasserstoffatomen und CH···Cu-
Wechselwirkungen als gestrichelte Linien, Gegenion nicht dargestellt [87]. 
 
Ein weiteres Bespiel zum Einfluss der Natur der N-Donorfunktionen (Imin-Stickstoff bzw. 
sekundärer Aminstickstoff) auf das zu koordinierende Metallzentrum in den tripodalen 
Ligandsystemen beschreiben Nelson et al. [89]. Mit dem 2-nitrobenzyl-substituierten 
Iminopodanden wurde ein entsprechender Cu(I)-Komplex isoliert. In diesem Komplex besitzt 
das zentrale Cu(I) eine trigonal-pyramidale Koordinationsgeometrie. Die eingeschränkte 
Drehbarkeit der C=N-Doppelbindung verhindert eine zusätzliche Koordination an dem 
Metallzentrum. Im Gegensatz dazu wurde für den strukturverwandten Aminopodanden 
lediglich der Cu(II)-Komplex gewonnen. Die größere Flexibilität der Aminverbindung 
ermöglicht eine offene Anordnung der Substituenten und erlaubt die zusätzliche Koordination 
von einem Anion, so dass eine trigonal-bipyramidale Koordinationsgeometrie für das zentrale 
Metallion zu beobachten ist [89]. 
 
Eine Sonderstellung nimmt der von Goldberg et al. [88] beschriebene Ag(I)-Komplex des 4-
cyanobenzyl-substituierten Iminopodanden ein. Die symmetrische Anordnung um das Ag(I)-
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Zentrum ist dabei durch die Koordination eines zusätzlichen Moleküls Acetonitril mit einem 
Ag···N-Abstand von 2,21 Å gestört, während für Cu(I) eine verzerrt trigonal-pyramidale 
Geometrie um das Metallzentrum zu beobachten ist (siehe Abb. 8) [88]. 
 
a)       b)  
Abb. 8: ORTEP-Darstellung von a) [Ag(L)(CH3CN)]+ und b) [Cu(L)]+ ohne ClO4--Gegenionen 
[88]. 
 
Metallionen mit höheren Koordinationszahlen können hingegen durch Iminopodanden, die 
Substituenten mit zusätzlichen Donoratomen enthalten, wie 2-Pyridylmethyl, 2-
Hydroxybenzyl oder 2-Thienylmethyl komplexiert werden.  
Beispielweise wurde eine Vielzahl von Metallkomplexen für die 2-pyridylmethyl-substituierte 
Iminverbindung 5 beschrieben [75, 90-95]. Die eingeschränkte Drehbarkeit der C=N-
Doppelbindung begünstigt die Käfiganordnung, so dass ausschließlich diskrete 1:1-Komplexe 
isoliert wurden. Unter Einbeziehung der verfügbaren N-Donoratome des Liganden sind 
Koordinationszahlen von sechs und sieben bekannt. Die oktaedrische Koordinationssphäre 
von Fe(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II) und Cd(II) wird durch die Imin- und Pyridin-
Stickstoffdonoratome abgesättigt, wobei die höhere Koordinationszahl durch schwache 
Wechselwirkungen zum tertiären Brückenstickstoffatom für die Metallionen Co(II), Mn(II) 
und Fe(II) erreicht wird [75, 90, 92]. 
 
Problematisch für eine Nutzung dieser Verbindungen ist jedoch die Hydrolyseempfindlichkeit 
der C=N-Doppelbindung, die besonders in Extraktionssystemen zu einer schnellen Zerstörung 
der Iminopodanden führen kann [96]. Kirchner et al. [90] und Bhadbhade et al. [97] ist es 
gelungen, Metallkomplexe zu charakterisieren, in denen der tripodale Iminopodand teilweise 
hydrolysiert ist.  
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2.2 Anionenkomplexe  
 
Die biologische [98] als auch technische Relevanz [99] von Anionenkomplexen hat zu einem 
deutlich gestiegenen Interesse an Anionenrezeptoren in den letzten Jahren geführt [100].  
Die Bindung und Extraktion von Anionen ist anspruchsvoll, da sich diese gegenüber Kationen 
durch besondere Eigenschaften auszeichnen und die Wechselwirkungen im Vergleich zu der 
koordinativen Bindung von Kationen schwach sind [22]. So besitzen Anionen oft voll 
besetzte Orbitale, sind größer als die isoelektronischen Kationen (Tab. 3) [101] und haben ein 
kleineres Ladungs-Radius-Verhältnis, weshalb elektrostatische Wechselwirkungen schwächer 
sind als für vergleichbare Kationen.  
 
Tab. 3: Vergleich der Radien ioselektronischer Kationen und Anionen in oktaedrischer Umgebung 
[22, 101]. 
Kation Radius [Å] Anion Radius [Å] 
    
Na+ 1,16 F- 1,19 
K+ 1,52 Cl- 1,67 
Rb+ 1,66 Br- 1,82 
Cs+ 1,81 I- 2,06 
    
 
Konkurrierende Wechselwirkungen von Anionen mit Lösungsmittelmolekülen erschweren 
deren Bindung durch den Rezeptor. In wässriger Lösung besitzen Anionen eine stabile 
Hydrathülle, die vor dem Transfer in eine organische Phase weitgehend entfernt werden muss. 
In vielen Fällen folgt deshalb die Verteilung im Zweiphasensystem der Reihe ClO4- > I- > 
SCN- > NO3- > Br- > Cl- >> CH3COO- > CO32-, SO42-, OH-, F-, HPO42- abnehmender 
Hydrophilie, wie sie in der Hofmeister-Reihe [102] beschrieben wird. 
Weiterhin ist der Existenzbereich bestimmter anionischer Spezies oft an definierte pH- und 
Konzentrationsbedingungen geknüpft: z.B. existieren bekanntermaßen PO43-, HPO42- bzw. 
H2PO4- sowie CrO42-, Cr2O72-, HCrO4- bzw. H2CrO4 in unterschiedlichen pH-Bereichen und 
unter wechselnden Konzentrationsbedingungen [103, 104]. Entsprechende Rezeptoren 
müssen daher im pH-Fenster ihres Zielanions aktiv sein.  
Eine Möglichkeit zur selektiven Bindung und Trennung von Anionen eröffnet die Vielzahl 
der unterschiedlichen Geometrien (Abb. 9), die jedoch von den Rezeptoren eine erhöhte 
Anpassung erfordern [105, 106]. Zusätzlich sollten Rezeptoren für einen Einsatz in 
Trennprozessen reversibel sowie schnell eine Bindung ermöglichen und besonders beim 
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Einsatz in der Extraktion eine hohe Lipophilie der Liganden und des gebildeten Komplexes 
aufweisen [107, 108]. 
 
 
Abb. 9: Geometrie von Anionen [22, 107].  
 
Amin-basierte Anionenrezeptoren sind lange bekannt und werden intensiv auf ihr 
Anwendungspotential hin untersucht. Neben der Möglichkeit zur Ausbildung von 
Wasserstoffbrücken erlauben protonierte Amine sowie quaternäre Ammoniumsalze auch 
elektrostatische Wechselwirkungen zu anionischen Spezies. Besonders makrocyclische und 
makrobicyclische Verbindungen stehen gegenwärtig im Fokus unterschiedlicher 
Untersuchungen [18, 20, 24-29], da die Ringstruktur eine größere Präorganisation sowie 
thermodynamische Stabilität ihrer Komplexe aufweist und daraus eine höhere Effektivität als 
Anionenrezeptor resultiert (makrocyclischer Effekt) [23]. Hingegen sind weniger Beispiele 
für offenkettige tripodale Anionenrezeptoren beschrieben, die allerdings gegenüber den 
stärker präorganisierten Cryptanden [109] oft eine schnellere Kinetik der Komplexbildung 
besitzen [19, 33, 34]. Als nachteilig erweist sich jedoch die Öffnung der Käfiganordnung der 
tripodalen Amine, die durch die elektrostatische Abstoßung der protonierten Aminfunktionen 
in den Podandarmen zu erwarten ist [110]. Dies veranschaulichen eindrucksvoll die 
Kristallstrukturen der Anionenkomplexe von Br- mit vollständig protoniertem Tren [51], 
[CuCl6]4- [111] und [Al2F10]4- [112]. Hingegen zeigen DFT-Rechnungen der protonierten 
Spezies von 2 in der Gasphase von Gloe et al. [113] eine Stabilisierung der Käfiganordnung 
des Liganden in der ersten und zweiten Protonierungsstufe durch intramolekulare N-H···N-
Wasserstoffbrückenbindungen zwischen protonierten und unprotonierten N-Donoratomen, 
während für den vollständig protonierten Liganden eine planare Anordnung auftritt. 
Strukturuntersuchungen der verschiedensten Anionenkomplexe von Br-, Cl-, I- [51], H2PO4- 
[114], MoO42- [50], ClO4- [115], HPO42- and SO42- [116] mit Tren bestätigen die Möglichkeit 
zur Ausbildung einer Käfiganordnung des Liganden, in dem mehrere chelatisierende 
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Wasserstoffbrückenbindungen der Podandarme ein Anion binden, wenn keine vollständige 
Protonierung des Liganden vorliegt.  
Einen ähnlichen Trend veranschaulichen auch die kristallinen Komplexe der benzyl-
substituierten Verbindung 2. Die dreifach protonierten Ligandspezies in [(H32)3+·3(Br-)] 
sowie [(H32)3+·3(H2PO4-)·H3PO4] zeigen eine gewisse Tendenz zur Chelatisierung eines 
Anions durch Wasserstoffbrückenbindungen von mehreren Podandarmen (Abb. 10), während 
die weiteren Anionen zwischen den protonierten Liganden angeordnet sind [110]. 
Möglichweise verhindern die sterisch anspruchsvollen Benzyl-Substituenten eine 
Käfiganordnung.  
   
  a)    b)    c) 
Abb. 10: ORTEP-Darstellungen der molekularen Strukturen von a) [(H32)3+·3(H2PO4-)·H3PO4] [110], 
b)[(H32)3+·3(Br-)] [110] und c) [(H42)4+·(ReO4-)·3(Cl-)]n [113], ohne Cl-; mit ausgewählten 
Wasserstoffatomen; Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit, H-
Brückenbindungen als gestrichelte Linien.  
 
Die vollständige Protonierung in [(H42)4+·(ReO4-)·3(Cl-)]n führt zu der erwarteten planaren 
Anordnung des Liganden (Abb. 10) [113]. Die Anionen sind hierbei in Schichten zwischen 
den Ligandmolekülen angeordnet, die durch eine Vielzahl von Wasserstoffbrücken mit den 
Aminfunktionen sowie den aliphatischen CH2-Gruppen des Ligandkations in 
Wechselwirkung stehen. Eine Chelatisierung der Anionen durch die Podandarme ist jedoch 
nicht zu beobachten.  
Eine Sonderstellung nimmt der Iodid-Komplex von 2 ([(H32)3+·3(I-)·(H2O)]) ein, in dem trotz 
einer unvollständigen Protonierung keine chelatisierenden Wasserstoffbrückenbindungen zu 
den Anionen zu erkennen sind [19]. Eine mögliche Ursache könnten konkurrierenden 
Wechselwirkungen zu einem im Kristall enthaltenen Molekül Wasser sein, worüber ein Iodid 
zusätzlich stabilisierend durch Wasserstoffbrücken gebunden ist. 
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Untersuchungen von offenkettigen tripodalen Verbindungen mit der NMR-Spektroskopie und 
im Extraktionssystem geben Hinweise auf eine veränderte Komplexzusammensetzung in 
Lösung [19, 110, 117]. Besonders Extraktionsexperimente mit ReO4- und TcO4- 
demonstrieren die Bildung von 1:1-Komplexen [(HL+)·(A-)] und veranschaulichen die 
Anwendung der offenkettigen tripodalen Amine als Anionenrezeptoren in Lösung [117].  
 
Quaternäre Ammoniumsalze besitzen typische Eigenschaften zur Anionenbindung, auch 
wenn die elektrostatischen Wechselwirkungen zum Anion unspezifisch sind und besonders 
bei einer möglichen Anwendung im Extraktionssystem eine Abstufung entsprechend der 
Lipophilie der Anionen zu erwarten ist [108]. Die Einbettung in ein bestehendes 
Ligandsystem, welches ein gewisses Maß einer Ausgrenzung von bestimmten Anionen 
ermöglicht, kann aber eine bemerkenswerte Steigerung der Komplexstabilität nach sich 
ziehen [19, 99]. Gloe et al. [19, 118] synthetisierte und charakterisierte beispielsweise 
quaternäre Ammoniumsalze basierend auf benzyl-substituiertem Tren. Untersuchungen der 
kristallinen Iodid- und Bromid-Komplexe zeigen jedoch keinen signifikanten Unterschied in 
der räumlichen Struktur der Komplexsalze (siehe Abb. 11). Für beide Anionen ist kein 
Einschluss bzw. eine Chelatisierung der Anionen durch die Podandarme des Liganden zu 
beobachten. Möglicherweise ist dies auf die sterisch anspruchvolle Umgebung von bis zu 
sechs aromatischen Substituenten zurückzuführen. Jedoch lassen größere elektrostatische 
Wechselwirkungen und die vermehrte Ausbildung von Wasserstoffbrücken zu Br- eine 
stärkere Wechselwirkung zwischen dem Anion und dem Ammoniumkation vermuten (Abb. 
11) [99].  
 
         a)            b) 
Abb. 11: ORTEP-Darstellung der quaternären Ammoniumsalze a) [(L+)·(I-)] und b) [(L+)·(Br-)], 
Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit, H-Brückenbindungen als gestrichelte 
Linien [19, 118].  
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Eine weitere Möglichkeit zur Bindung von Anionen stellen neutrale Komplexbildner dar 
[108], die durch Amid-, Harnstoff- oder Thioharnstoff-Einheiten in der Lage sind, Anionen 
über Wasserstoffbrücken zu binden, dabei aber keine positive Ladung besitzen. Verschiedene 
Verbindungen mit diesen funktionellen Gruppen auf Basis von Tren sind in der Literatur 
beschrieben [119-136].  
Theoretische Berechnungen der Anionenkomplexe [120, 127, 137] sowie die Kristallstruktur 
eines Sulfatkomplexes [125] demonstrieren die chelatisierende Anionenkoordination über 
Wasserstoffbrücken im Pseudokäfig dieser Verbindungen. Problematisch ist jedoch der 
Ladungsausgleich der gebildeten Anionenkomplexe, der durch Kationen oder eine 
Protonierung des tertiären Brückenstickstoffatoms erreicht werden kann. Untersuchungen an 
kristallinen Anionenkomplexen von Bowman-James et al. [123] und Ghosh et al. [124] zeigen 
für letztere Möglichkeit Komplikationen durch starke intramolekulare Wasserstoffbrücken, 
die eine Koordination des Anions im Pseudokäfigs verhindern (Abb. 12).  
 
Abb. 12. Kristallstruktur von [(HL)+·(Br-)], mit ausgewählten Wasserstoffatomen und 
Atombezeichnungen (intramolekularen Wasserstoffbrücken als gestrichelte Linien) [124]. 
 
Ein Ladungsausgleich mit Hilfe von Kationen ist besonders in der Extraktion, durch den 
nötigen Phasentransfer des freien Kations, äußerst ungünstig, so dass verschiedene Systeme 
vorgestellt wurden, die sowohl Anionen als auch Kationen binden können. Dabei wird 
zwischen Liganden, die Anionen und Kationen in einem Molekül binden (heteroditope 
Verbindungen) [138-140] und in eine Kombination von Liganden mit klassischen 
Donorfunktion zur Kationen- und Anionenbindung (Dual Host) unterschieden [141]. Letztere 
sind wesentlich einfacher in ihrer Synthese und deshalb häufiger in der Diskussion für 
möglich Anwendungen [142]. Zum Beispiel zeigen Untersuchungen von Moyer et al. [143] 
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eine signifikante Steigerung der Extraktion von CsNO3 mit Hilfe von Tetrabenzyl-24-Krone-8 
aus wässriger Lösung durch die Zugabe von Amid-Derivaten basierend auf Tren. Eine 
vergleichbare synergistische Steigerung der Extraktion von Übergangsmetallionen 
beschreiben Gloe et al. [144] nach dem Zusatz einer tripodalen Thioharnstoffverbindung zu 
einem N6O4-Makrocyclus.  
Experimente zur Ionenpaarbindung mit heteroditopen Verbindungen auf Basis von Tren 
wurden von Beer et al. [121] und Fabbrizzi et al. [129] durchgeführt. Die Untersuchungen 
veranschaulichen eine vergleichbare signifikante Steigerung der Extraktion ohne dass ein 
Überschuss des Anionenrezeptors notwendig ist [121].  
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2.3 Grundlagen der eingesetzten Untersuchungsmethoden 
 
2.3.1 Grundlagen der Flüssig-Flüssig-Extraktion und des Membrantransportes 
 
Die Flüssig-Flüssig-Extraktion ist ein seit langen bekanntes effektives Trenn- und 
Anreicherungsverfahren, welches in der Analytik, bei Trenn- und Reinigungsprozessen sowie 
bei der hydrometallurgischen Metallgewinnung aus primären und sekundären Ressourcen eine 
wichtige Rolle spielt [8, 145-148]. 
Bezeichnend für die Extraktion ist eine hohe Trennselektivität sowie eine hohe Ausbeute bei 
einer effektiven technischen Verfahrensgestaltung [149-151].  
Neben den genannten Einsatzgebieten kann die Flüssig-Flüssig-Extraktion auch zur 
Charakterisierung von Komplexbildungseigenschaften von Ligandsystemen gegenüber 
Kationen und Anionen sowie zur Bestimmung der entsprechenden Stabilitätskonstanten 
herangezogen werden [152-156]. Dabei sind aber signifikante Unterschiede zwischen dem 
Komplexbildungsgleichgewicht im homogenen Einphasensystem und dem 
Extraktionsgleichgewicht im komplexen heterogenen Zweiphasensystem zu beachten [157]. 
So können zum Beispiel in der wässrigen Phase Hydrolyse, Hydratation oder zusätzliche 
Komplexbildung bzw. in der organischen Phase eine Aggregation der einzelnen Spezies, eine 
Solvatation von Ligand und Komplex und die Bildung von Spezies unterschiedlicher 
Zusammensetzungen die quantitative Auswertung erschweren [158-160]. 
 
Im Unterschied zur Flüssig-Flüssig-Extraktion, die durch Extraktion und Rückextraktion ein 
zweistufiger Prozess ist, handelt es sich beim Membrantransport um einen einstufigen 
Prozess, bei dem gleichzeitig die Komplexbildung und die Rückgewinnung des freien 
Komplexbildners und des Zentralteilchens an der Phasengrenze zur Akzeptorphase erfolgt. 
Hierbei spielen neben thermodynamischen (Stabilität der Komplexe) vor allem kinetische 
Aspekte eine entscheidende Rolle [161].  
Für die in dieser Arbeit durchgeführten Untersuchungen wurde die von Lindoy et al. [162] 
entwickelte Zelle verwendet, welche in Abbildung 13 schematisch dargestellt ist.  
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Abb. 13: Schematische Darstellung einer Membrantransportzelle nach Lindoy et al. [162]. 
 
2.3.2 Grundlagen der Kationenextraktion 
 
Die Extraktion sowie wichtige Einzelgleichgewichte der Kationenextraktion mit neutralen 
Liganden verdeutlicht Abbildung 14.  
 
 
Abb. 14: Schematische Darstellung der Kationenextraktion. 
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Vereinfacht lässt sich das Extraktionsgleichgewicht eines Metallsalzes mit einem neutralen 
Liganden nach Gleichung (1) beschreiben. 
 
 ( ) ( ) ( ) ( )( )orgnsorgwnw AMLLsAnM ⋅+⋅+ −+  (1) 
 
Um den Einfluss der Änderung der Aktivitätskoeffizienten auf die konzentrationsabhängige 
Extraktionskonstante Kex zu minimieren [Gl. (2)], wird nach Möglichkeit bei einer konstanten 
Ionenstärke in der wässrigen Lösung gearbeitet. Dazu wird ein großer Überschuss des 
Gegenions eingesetzt. 
Weiterhin ergeben sich wesentliche Vereinfachungen bei der Auswertung, wenn der Ligand 
im großen Überschuss eingesetzt wird, denn in diesem Fall ist seine Aktivität bzw. 
Gleichgewichtskonzentration näherungsweise konstant. 
 
 ( )
( ) ( ) ( )nwsorgwn
orgnS
ex ]A[]L[]M[
]AML[
K −+=  (2) 
 
Wie in Abbildung 14 dargestellt, kann das Extraktionsgleichgewicht in drei 
Einzelgleichgewichte zerlegt werden: in das Verteilungsgleichgewicht des freien Liganden KL 
[Gl. (3)], in die Komplexbildung von Ligand und Metallion in der wässrigen Phase +n
sML
K [Gl. 
(4)] und in die Ionenpaarverteilung des Ligand-Metall-Komplexes mit dem Gegenion [Gl. 
(5)]. 
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( )w
org
L ]L[
]L[
K =  (3) 
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( ) s )w(wn
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ML ]L[]M[
]ML[
K n
s +
+
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ns ]A[]ML[
]AML[
K −+=  (5) 
 
Kex
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Die Dissoziation des Metallkomplexes (MLsAn) in der organischen Phase kann bei gering 
polaren Lösungsmitteln vernachlässigt werden. Aus den drei Einzelgleichgewichten lässt sich 
folgende Beziehung für die Extraktionsgleichgewichtskonstante Kex formulieren [Gl. (6)]: 
 
 s
L
AMLML
ex K
KK
K ns
n
s
⋅= +  (6) 
 
Zur Charakterisierung des Phasenübergangs wird das experimentell leicht zugängliche, 
konzentrationsabhängige Verteilungsverhältnis DM [Gl. (7)] des Metallions Mn+ verwendet.  
 
 
( )
( )wn
orgns
M ]M[
]AML[
D +=  (7) 
 
Die Extrahierbarkeit E [%] [Gl. (8)], auch als Extraktionsausbeute oder Extraktionsgrad 
bezeichnet, beschreibt das Verhältnis von extrahierter zu eingesetzter 
Metallionenkonzentration.  
 
 ( )
( )
100
V
V
D
D[%]E
org
w
M
M ⋅
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ +
=  
(8) 
 
Aus den Gleichungen (2) und (7) können unter der Voraussetzung, dass bei der Extraktion 
keine weiteren Spezies im Extraktionsgleichgewicht vorliegen und die Aktivitätskoeffizienten 
näherungsweise konstant sind, die Gleichungen (9) bzw. (10) formuliert werden. 
 
 ( ) ( )sorgnwexM ]L[]A[KD ⋅⋅= −  (9) 
 
bzw. 
 
 ( ) ( )orgwexM ]Llg[s]Alg[nKlgDlg ⋅+⋅+= −  (10) 
 
Mit Hilfe der Gleichung (10) kann der Koeffizient s aus dem Anstieg der Geraden in einem 
lgDM – lg[L](org) – Diagramm ermittelt werden. Der stöchiometrische Koeffizient gibt 
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Aufschluss über die Anzahl der gebundenen Ligandmoleküle im extrahierten Komplex. In 
analoger Weise kann auch die Anzahl der gebundenen Anionen bestimmt werden. 
Weitere Informationen zur Zusammensetzung der extrahierten Komplexe lassen sich aus 
Experimenten unter Variation der Metallionenkonzentration ermitteln. Dabei wird die 
Beladung des Liganden mit Metallionen in der organischen Phase beobachtet, was 
Rückschlüsse auf die Komplexzusammensetzung unter Sättigungsbedingungen zulässt [163]. 
 
2.3.3 Grundlagen der Anionenextraktion 
 
Eine schematische Darstellung der Anionenextraktion mit protonierten Azaligandsystemen 
zeigt Abbildung 15. 
 
Abb. 15: Schematische Darstellung der Anionenextraktion. 
 
Für die Extraktion anionischer Spezies mit protonierten Polyaminen (Abb. 15) lassen sich 
folgende vereinfachte Gleichgewichte aufstellen: 
Zuerst erfolgt die Protonierung des Liganden [Gl. (11)] entsprechend  
 L     +    nH+ LHnn+  (11) 
 
Dann kommt es zur Komplexbildung mit einer anionischen Spezies [Gl. (12)]. 
 
 LHnn+  +    n/mAm- LHnAn/m  (12) 
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In Abhängigkeit von der Lipophilie des Liganden findet die Komplexbildung in der wässrigen 
Phase bzw. bei lipophilen Spezies an der Phasengrenze statt. Die Anzahl der protonierten 
Stickstoffatome des Liganden wird durch den pH-Wert der wässrigen Phase entscheidend 
bestimmt.  
 
Analog zu der Vorgehensweise bei der Metallionenextraktion können auch hier die 
entsprechende Extraktionskonstante Kex sowie das Verteilungsverhältnis DA und die 
Extraktionsausbeute E bestimmt werden [Gl. (13)-(15)]. 
 
 
( )
( ) )org(n/mnnwm
orgn/mn
ex ]LH[]A[
]A)LH[(
K +− ⋅=  (13) 
 
 ( )
( )wm
org
m
A ]A[
]A[
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−
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⎛ +
=  
(15) 
 
Aus der Kombination von Gleichung (13) und (14) ergibt sich Gleichung (16): 
 
 ( )org
n
nexA ]LHlg[n/mKlgDlg
+⋅+=  (16) 
 
Anhand Gleichung (16) können in einem lgDA – lg[LHnn+](org) – Diagramm bei Konstanz 
zweier Variablen aus den Anstiegen Rückschlüsse auf die Komplexzusammensetzung 
gezogen werden. 
Hinweise auf die Zusammensetzung der extrahierten Anionenkomplexspezies unter 
Sättigungsbedingungen können, analog zur Kationenextraktion, aus Experimenten unter 
Variation der Anionenkonzentration abgeleitet werden [163]. 
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2.3.4 Membrantransport von Anionen 
 
Die charakteristische Kopplung von Extraktion und Rückextraktion beim 
Flüssigmembrantransport ist in Abbildung 16 veranschaulicht. 
 
 
Abb. 16: Schematische Darstellung des Flüssigmembrantransports von Anionen mit Azaliganden. 
 
Der Transport von Anionen durch eine organische Membranphase (Chloroform) mit Hilfe 
eines Liganden, den sogenannten Carrier, erfolgt entlang eines angelegten pH-Gradienten von 
der Donorphase (pH = 5,0) zur Akzeptorphase (pH = 8,0). Dabei sind folgende 
Reaktionsschritte kombiniert: Der Ligand L wird an der Phasengrenze zwischen Donor- und 
Membranphase protoniert. Anschließend erfolgt die Komplexbildung mit der Anionenspezies. 
Nach der Überführung in die Membranphase diffundiert der Neutralkomplex an die 
Phasengrenze Membran-/Akzeptorphase. Aufgrund des hier wesentlich höheren pH-Wertes 
erfolgt die Deprotonierung der Liganden. Das Anion wird dabei in die Akzeptorphase 
abgegeben und der unprotonierte Ligand steht für einen weiteren Anionentransport zur 
Verfügung. 
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3 Ergebnisse und Diskussion 
 
3.1 Untersuchungen von Kationenkomplexen 
 
Die durchgeführten Extraktionsuntersuchungen mit den Kationen Ag(I), Co(II) und Zn(II) 
sollen Aussagen zum Einfluss der unterschiedlichen Strukturelemente der Liganden, wie Art 
der verbrückenden Kopfgruppe, Art, Anordnung und Anzahl der Donorfunktionen, Größe und 
Flexibilität der aromatischen Endgruppen, auf das Komplexbildungs- bzw. 
Extraktionsverhalten ermöglichen. Vergleichende Experimente zur Extraktion aus einer 
Mischung von Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II) und Cd(II) mit Hilfe der Ligandsysteme sollen 
demgegenüber Hinweise auf die Selektivität geben. Unter Berücksichtigung der 
Ligandlipophilie sowie von Ergebnissen zur Komplexbildung im homogenen 
Einphasensystem durch 1H-NMR und potentiometrische Studien sowie durch die Analyse von 
Einkristallstrukturen können dann insgesamt Struktur-Wirkprinzipien für die betrachteten 
Systeme abgeleitet werden.  
 
3.1.1 Extraktionsuntersuchungen von Ag(I) 
 
Die Festlegung geeigneter experimenteller Bedingungen zur Untersuchung des 
Extraktionsverhaltens von relevanten Azaligandsystemen basieren auf vorangegangenen 
Arbeiten [96, 164, 165].  
 
Zur Charakterisierung des Struktureinflusses auf die Ag(I)-Extraktion wurden die Liganden 2, 
4, 6, 8 – 13, 15 – 19, 22 und 24 – 34 unter vergleichbaren Bedingungen im Extraktionssystem 
Metallsalz-Puffer-H2O/Ligand-CHCl3 untersucht. Die erhaltenen Extraktionsausbeuten der 
Verbindungen mit einem Tren-Grundgerüst sind in Abbildung 17 dargestellt. Die Ergebnisse 
für die Ligandsysteme mit einer Benzol- bzw. 1,3,5-Triazin-Plattform zeigt Abbildung 18.    
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Abb. 17: Ag(I)-Extraktion mit den Liganden 2, 4, 6, 8 – 13, 15 – 19, 22, 24 und 25. [AgClO4] = 1 × 
10-4 M, [NaClO4] = 5 × 10-3 M, pH = 6,2 (MES/NaOH-Puffer); [L] = 1 × 10-3 M in CHCl3; t = 30 min. 
 
Entsprechend Abbildung 17 ist eine quantitative Ag(I)-Extraktion mit den Verbindungen 2, 4, 
11, 12, 13, 15, 16, 18 und 22 zu beobachten. Hingegen zeigen 6, 24 und 25 signifikant 
geringere Ausbeuten und 8 – 10, 17, 19 besitzen nur eine geringe Extraktionseffektivität. Die 
Ursache für diese Unterschiede sind in einer ganzen Reihe von Eigenschaften und 
Charakteristika zu suchen, die sich gegenseitig beeinflussen.  
Das Einfügen zusätzlicher Donoratome ermöglicht eine größere Flexibilität bei der 
Koordination des Zentralions und kann zu einer höheren Komplexstabilität führen (siehe Kap. 
3.1.2). Jedoch vergrößern die eingefügten Donorgruppen die Polarität des Ligandsystems, was 
zu einer erhöhten Wasserlöslichkeit des freien Komplexbildners sowie der gebildeten 
Komplexspezies führt [53, 164].  
Der Vergleich der erzielten Extraktionsausbeuten für die Verbindungen 2, 6, 8 und 9 
veranschaulicht diesen Zusammenhang eindrucksvoll. Die beobachteten Ag(I)-
Extrahierbarkeiten steigen in Abhängigkeit vom aromatischen Substituenten in der Reihe 8 
(9%) < 9 (11%) < 6 (89%) < 2 (94%). Diese Abstufung verdeutlicht den großen Einfluss einer 
erhöhten Wasserlöslichkeit der pyridylmethyl-substituierten Liganden aber auch möglicher 
zusätzlicher Wechselwirkungen durch zusätzliche N-Donoratome der Substituenten. Während 
für die benzyl-substituierte Verbindung 2 ein Octanol-Wasser-Verteilungsverhältnis von 
90:10 [164] bestimmt wurde, weisen die Verbindungen 6, 8 und 9 mit Werten von 20:80 
[164] bzw. 30:70 deutlich erhöhte Wasserlöslichkeiten auf. In 6 können allerdings die NPy-
Donoratome in 2-Position zusätzlich koordinieren, so dass für Wechselwirkungen mit einem 
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Metallion bis zu sieben Donoratome zur Verfügung stehen [72, 74]. Das ist mit 8 und 9 durch 
die Verwendung von 4-Pyridylmethyl- bzw. 3-Pyridylmethyl-Substituenten nicht möglich.  
Den Einfluss der Art der zur Verfügung stehenden Donoratome verdeutlichen die Ergebnisse 
von 10 und 15 im Vergleich zu 6. In diesen Verbindungen wurden zusätzliche O- bzw. S-
Donoratome durch geeignete aromatische Substituenten eingeführt. Die beobachteten Ag(I)-
Extraktionsausbeuten von 9% für 10 (O), 89% für 6 (N) und 100% für 15 (S) 
veranschaulichen die Abstufung der Donorfähigkeit der zusätzlichen Donoratome, wobei 
auch deren Einfluss auf die Ligandlipophilie zu berücksichtigen ist. 
Nahezu quantitative Ag(I)-Extraktionsausbeuten werden hingegen mit dem Liganden 11 und 
12 beobachtet. In diesen Verbindungen sind die Hydroxylgruppen alkyliert. Die 
resultierenden OCH3- bzw. OC10H21-Einheiten in 11 und 12 sind sterisch anspruchsvoll. 
Dadurch sind Wechselwirkungen der O-Donoratome mit einem im Pseudokäfig koordinierten 
Metallion unwahrscheinlich. Die Einführung der Alkylgruppen führt jedoch zu einer 
Zunahme der Lipophilie dieser Verbindungen (Octanol-Wasser-Verteilungsverhältnis von 
80:20 für 11 bzw. 70:30 für 10), so dass Ag(I)-Extraktionsausbeuten von 98% bzw. 99% für 
11 und 12 bestimmt wurden. 
 
Die Einführung einer Methylgruppe in die Methylenbrücke zwischen Tren-Grundgerüst und 
aromatischen Substituent in 2 führt zu einer geringfügigen Erhöhung der Extraktion (16: 
98%), was offensichtlich durch die damit verbundene Lipophiliezunahme zu begründen ist. 
Im Falle von 17 führt eine vergleichbare Veränderung gegenüber 10 allerdings zu einem 
Absinken der Extraktion. 
 
Die Verbindungen 24 und 25 enthalten Schwefel als Donoratome in den Podandarmen. Die 
beobachtete Ag(I)-Extraktionsausbeute von 74% mit 24 ist auffällig niedrig im Gegensatz zu 
der vergleichbaren amin-verknüpften Verbindung 2 (94%). Eine mögliche Ursache ist 
vermutlich die sterisch gehinderte Koordination des Metallzentrums im gebildeten 
Pseudokäfig. Neben der verringerten Flexibilität der Endgruppe (24: Phenyl; 2: Benzyl) 
erschweren auch die voluminösen S-Donoratome die Koordination des Metallzentrums am 
tertiären Brückenstickstoffatom [166]. Die signifikante Steigerung der Ag(I)-
Extraktionsausbeute auf 91% für die 2-aminophenyl-substituierte Verbindung 25 unterstreicht 
diese Annahme. Die eingefügten Amingruppen in 2-Position der aromatischen Substituenten 
können als zusätzliche N-Donoratome fungieren und ermöglichen eine günstigere 
Koordinationssphäre für das Metallion [167, 168]. 
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Die beobachtete signifikante Differenz in den Ag(I)-Extraktionsausbeuten von 23% für 19 
und 97% für 22 belegt den Einfluss der Art der gebunden N-Donoratome. In 19 sind 
ausschließlich tertiäre Aminfunktionen für die Koordination des Metallions verfügbar, 
während 22 zusätzlich Pyridin-Stickstoffatome enthält.  
 
Neben Art und Anordnung der vorhanden Donoratome ist inbesondere die Flexibilität der 
Ligandstruktur insgesamt von entscheidender Bedeutung für die charakteristischen 
Bindungseigenschaften. So führt die Verwendung einer Basis wie Benzol oder 1,3,5-Trazin 
zu einer deutlichen Verringerung der Extraktionsausbeuten (Abb. 18). Jedoch kann dieser 
Nachteil durch die Verwendung von geeigneten Donoreinheiten ausgeglichen werden.  
 
 
Abb. 18: Ag(I)-Extraktion mit den Liganden 26 - 34. [AgClO4] = 1 × 10-4 M, [NaClO4] = 5 × 10-3 M, 
pH = 6,2 (MES/NaOH-Puffer); [L] = 1 × 10-3 M in CHCl3; t = 30 min. 
 
Ein Vergleich der erzielten Ag(I)-Extraktion mit den Verbindungen 22, 29 und 33 
unterstreicht den Einfluss der Basisstruktur des Liganden. Die Verbindungen enthalten jeweils 
drei 2,2’-Dipyridylamin-Einheiten, die sich durch die Verwendung von 1,3,5-Triazin, 1,3,5-
Benzol und Tris(2-aminoethyl)amin als Plattform signifikant in ihrer Flexibilität 
unterscheiden. Mit zunehmender Beweglichkeit des Ligandgrundgerüstes steigt die Ag(I)-
Extraktion von 4% (33) über 54% (29) auf 97% mit 22.  
Die Verwendung von Di(2-picolyl)amin als Funktionseinheit ist eine weitere Möglichkeit den 
Phasentransfer des Metallions zu verbessern. Wie Abbildung 18 verdeutlicht, sind die 
Extraktionsausbeuten der untersuchten Di(2-picolyl)amin-Derivate 31 und 34 stets höher als 
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die der strukturanalogen 2,2’-Dipyridylamin-Derivate 26 und 33. Die erzielten Ag(I)-
Extrahierbarkeiten von 100% für 31 und 96% für 34 sind vergleichbar, obwohl die Anzahl der 
Di(2-picolyl)amin-Einheiten unterschiedlich ist. Zusätzliche Wechselwirkungen des 
Metallions mit den tertiären Amin- sowie den Triazin-Stickstoffatomen in 34 können 
ausgeschlossen werden. Vergleichende Untersuchungen mit der strukturanalogen benzylierten 
Verbindung 32 zeigen keine Extraktion von Ag(I).  
 
Unterschiede in den Extraktionsausbeuten für Ag(I) mit den Verbindungen 27 und 30 
betätigen die Bedeutung der Anzahl der Donoreinheiten für eine effektive Extraktion. Mit 
steigender Anzahl der im Ligandsystem vorhandenen 2,2’-Dipyridylamin-Einheiten nimmt 
die Ag(I)-Extraktion von 14% für 27 (2 Koordinationseinheiten) über 54% für 29 (3 
Einheiten) auf 75% für 30 (4 Einheiten) zu. Neben der Anzahl der Donoratome ist auch deren 
Anordnung entscheidend. Die Verbindungen 26, 27 und 28 unterscheiden sich hinsichtlich der 
Positionen der zwei 2,2’-Dipyridylaminfunktionseinheiten im Molekül. Die erhaltenen 
Extraktionsausbeuten von 2% für die in para-Position verknüpfte Verbindung 28, 14% für die 
in meta-Position verknüpfte Verbindung 27 und 22% für die in ortho-Position verknüpfte 
Verbindung 26 zeigen, dass eine räumliche Nähe der Koordinationseinheiten die Extraktion 
begünstigt.  
 
Um weitere Informationen zu den Einflussfaktoren auf die Extraktion zu erhalten, wurden 
vergleichende Untersuchungen zur Ag(I)-Extraktion mit verschiedenen Anionen 
durchgeführt. Die verwendeten Anionen Nitrat, Perchlorat und Pikrat unterscheiden sich 
dabei in ihrer Größe und Hydratisierung. Abweichungen von der zu erwartenden Steigerung 
der Extraktionsausbeuten von Ag(I) in Anwesenheit der jeweiligen Anionen in der Reihe 
Nitrat < Perchlorat < Pikrat können auf zusätzliche Wechselwirkungen zwischen dem Anion 
und der kationischen Komplexspezies hindeuten.  
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Tab. 4: Einfluss des Anions auf die Ag(I)-Extraktion.  
 Ag(I)-Extraktion [%]  Ag(I)-Extraktion [%] 
Ligand Nitrat Perchlorat Pikrat Ligand Nitrat Perchlorat Pikrat 
        
2 74 94 99 22 66 97 82 
4 94 99 48 24 46 74 90 
6 34 85 88 25 33 91 95 
8 2 8 76 26 5 22 65 
9 1 11 68 27 2 14 76 
10 7 9 37 28 1 2 15 
11 93 98 29 29 7 54 82 
12 94 99 29 30 16 75 88 
13 98 98 85 31 94 100 99 
16 88 98 81 32 0 0 0 
17 1 1 2 33 1 4 93 
18 79 97 39 34 42 96 92 
19 18 23 66     
        
[Ag(I)] = 1 × 10-4 M, [NaNO3] = 5 × 10-3 M, [NaClO4] = 5 × 10-3 M, [HPic] = 5 × 10-3 M, pH = 6,2 
(MES/NaOH-Puffer); [L] = 1 × 10-3 M in CHCl3; t = 30 min.  
 
Wie in Tabelle 4 gezeigt, ist eine deutliche Zunahme der Ag(I)-Extraktion in der Reihe der 
Anionen Nitrat < Perchlorat < Pikrat für die Verbindungen 2, 6, 8 – 10, 19, 24 – 30 und 33 zu 
beobachten. Dies entspricht der Hofmeister-Reihe [102] wonach größere, gering hydratisierte 
Anionen den Phasenübergang einer kationischen Komplexspezies begünstigen. Im Gegensatz 
dazu zeigen die Liganden 4, 11 – 13, 16, 18, 22, 31 und 34 eine erhöhte Ag(I)-Extraktion bei 
der Verwendung von Nitrat bzw. Perchlorat gegenüber Pikrat. Ursache dafür sind mögliche 
zusätzliche Wechselwirkungen von den Anionen Nitrat bzw. Perchlorat mit der kationischen 
Komplexspezies.  
Keinen signifikanten Anioneneinfluss zeigen die Verbindungen 17 und 32. Mit diesen 
Verbindungen ist Ag(I) nicht extrahierbar. Die Anordnung der verfügbaren Donoratome in 
diesen Ligandsystemen ist nicht für eine Koordination von Ag(I) geeignet.  
 
Entsprechend Gleichung (10) sind Aussagen zur Zusammensetzung der extrahierten 
Komplexspezies aus Experimenten unter Variation der eingesetzten Ligandkonzentration 
möglich. Der Anstieg in einem lgDAg – lg[L] – Diagramm gibt Aufschluss über die Anzahl 
der gebundenen Ligandmoleküle im extrahierten Komplex.  
Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Verbindungen 6, 8, 9, 15, 16, 18, 19, 22, 24 – 31, 33 
und 34 im Extraktionssystem AgClO4-Puffer-H2O/Ligand-CHCl3 untersucht. Die erhaltenen 
Verteilungsverhältnisse für Ag(I) in Abhängigkeit von der Ligandkonzentration sind in den 
Abbildung 19 und 20 dargestellt.  
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Abb. 19: Ag(I)-Extraktion unter Variation der Ligandkonzentration mit den Verbindungen 6, 8, 9, 
15, 16, 18, 19, 22, 24 und 25. [AgClO4] = 1 × 10-4 M, [NaClO4] = 5 × 10-3 M, pH = 6,2 (MES/NaOH-
Puffer), * pH =5,0 (Citronensäure/NaOH-Puffer); [L] = 5,0 × 10-4···2,5 × 10-3 M in CHCl3; t = 30 min. 
Anstieg: s (6) = 0,53; (8) = 0,66; (9) =0,68; (15) = 1,40; (16) = 1,27; (18) = 1,38; (19) = 1,29; (22) = 
0,94; (24) = 1,25; (25) = 1,10. 
 
Die ermittelten Anstiege von ca. 1 weisen auf die ausgeprägte Bildung von 1:1-Komplexen 
für die untersuchten Liganden hin. Lediglich für 16, 18 und 19 ist der bestimmte 
Geradenanstieg geringfügig größerer (1,3), was auf die Bildung von Anteilen von 1:2-
Komplexen (M:L) in der organischen Phase hindeutet.  
Eine signifikante Änderung der Zusammensetzung der extrahierten Ag(I)-Komplexe für die 
Verbindungen mit zusätzlichen N- bzw. S-Donoratomen 6, 8, 9 und 15 ist nicht erkennbar, 
obwohl sich die ermittelten Anstiege deutlich unterscheiden. Der beobachtete Anstieg von 1,4 
für 15 deutet auf die Bildung von sowohl 1:1- als auch 1:2-Komplexen (M:L) mit einer 
Dominanz der 1:1-Spezies hin. Hingegen wurden für die pyridylmethyl-substituierten 
Verbindungen 6, 8 und 9 Anstiege kleiner 1 ermittelt. Als mögliche Ursache hierfür ist die 
erhöhte Löslichkeit der gebildeten Komplexe in der wässrigen Phase anzusehen. Der Anstieg 
verringert sich entsprechend der Abnahme des lipophilen Charakters der Liganden von 0,7 (8 
und 9) zu 0,5 (6). 
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Für die Thiaaza-Podanden 24 und 25 weisen die Anstiege von 1,3 und 1,1 auf die Bildung 
von 1:1- und 1:2-Komplexen (M:L) hin. Der etwas geringere Anstieg von 1,1 für die 2-
aminophenyl-substituierte Verbindung 25 lässt eine stärkere Tendenz zur Bildung von 1:1-
Komplexen (M:L) erkennen, da möglicherweise das Metallion durch die zusätzlichen 
Donoratome besser stabilisiert werden kann. 
 
-3.0
-2.0
-1.0
0.0
1.0
2.0
3.0
-3.5 -3.3 -3.1 -2.9 -2.7 -2.5
lg [L]
lg
 D
A
g(
I)
26
27
28
29
30
31
33
34
 
Abb. 20: Ag(I)-Extraktion unter Variation der Ligandkonzentration mit den Liganden 26 – 31, 33 
und 34. [AgClO4] = 1 × 10-4 M, [NaClO4] = 5 × 10-3 M, pH = 6,2 (MES/NaOH-Puffer); [L] = 5,0 ×  
10-4···2,5 × 10-3 M in CHCl3; t = 30 min.  
Anstieg: s (26) = 1,19; (27) = 1,16; (28) = 1,29; (29) = 1,40; (30) = 1,61; (31) = 0,43; (33) = 1,31; (34) 
= 1,12. 
 
Anstiege zwischen 1,1 und 1,6 für die benzol- bzw. 1,3,5-triazin-verbrückten Liganden 26 – 
30, 33 und 34 veranschaulichen, dass auch mit diesen Verbindungen Ag(I) unter Bildung von 
1:1- und 1:2-Komplexen (M:L) in die organische Phase extrahiert wird. Die ermittelten 
Anstiege von 1,2 für 26 und 27 sowie 1,3 für 28 und 33 verdeutlichen keinen signifikanten 
Einfluss der Substitutionsposition der 2,2’-Dipyridylamin-Einheiten und der Art der Plattform 
auf die Komplexzusammensetzung. Jedoch lässt die Zunahme der Anstiege von 27 (1,2) zu 29 
(1,4) und 30 (1,6) den Schluss zu, dass mit Erhöhung der Anzahl der 2,2’-Dipyridylamin-
Einheiten bevorzugt 1:2-Komplexe (M:L) entstehen. 
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Für die di(2-picolyl)amin-substituierte Verbindung 34 wurde ein Anstieg der Geraden von 1,1 
ermittelt, was auf das bevorzugte Vorhandensein von 1:1-Komplexen deutet. Der für 31 
bestimmte geringere Anstieg von 0,4 im lgDAg(I) – lg[L] – Diagramm ist offensichtlich auf die 
ausgeprägte Ag(I)-Extraktion mit D-Werten größer 100 zurückzuführen, so dass bereits bei 
der niedrigsten Konzentration des Liganden eine quantitativen Extraktion von Ag(I) erfolgt 
und dadurch keine signifikanten Veränderungen der Verteilungsverhältnisse erhalten werden.   
 
Um weitere Informationen über die Zusammensetzung der extrahierten Ag(I)-Komplexe zu 
erhalten, wurden ergänzende Untersuchungen unter veränderten experimentellen 
Bedingungen durchgeführt. Bei diesen sogenannten Beladungsexperimenten wird die 
Metallkonzentration bei konstanter Ligandkonzentration stufenweise erhöht. Aus dem 
Kurvenverlauf in einem derartigen lg[Mn+]org – [Mn+]/[L] – Diagramm ergibt sich die 
Zusammensetzung der Komplexe in der organischen Phase unter Sättigungsbedingungen 
[163]. Die aus diesen Experimenten erhaltenen Zusammensetzungen für die Extraktion von 
Ag(I) mit den Liganden 2, 6, 8, 9, 15, 22, 26 – 30 und 34 sind in Tabelle 5 zusammengestellt. 
Die experimentellen Daten sind exemplarisch für die Verbindung 15, 26 und 30 in Abbildung 
21 dargestellt. 
 
Tab. 5: Maximales Ag(I)-Ligand-Verhältnis in der organischen Phase der Beladungsexperimente.  
Ligand 2 6 8 9 15 22 26 27 28 29 30 31 
Ag(I):Ligand 
Verhältnis  
1:1 1:1 1:1 1:1 1:1 1:1 1:2 1:1 1:1 1:1 2:1 1:1 
[AgClO4] = 1 × 10-4···1 × 10-2 M, [NaClO4] = 5 × 10-3 M, pH = 6,2 (MES/NaOH-Puffer); [L] = 1 ×  
10-3 M in CHCl3; t = 30 min. 
 
Wie in Tabelle 5 aufgeführt, wurde für die Liganden 2, 6, 8, 9, 15 und 22 die maximale 
Beladung bei einem Metall-Ligand-Verhältnis von 1:1 erreicht.  
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Abb. 21: Extraktion von Ag(I) mit den Liganden 15, 26 und 30 bei unterschiedlichen Ag(I)-Ligand-
Verhältnissen. [AgClO4] = 1 × 10-4···1 × 10-2 M, [NaClO4] = 5 × 10-3 M, pH = 6,2 (MES/NaOH-
Puffer); [L] = 1 × 10-3 M in CHCl3; t = 30 min. 
 
Vergleichende Untersuchungen für die Verbindungen 26 – 30 mit einer Benzolplattform 
unterscheiden sich in Abhängigkeit vom Substitutionsmuster mit 2,2’-Dipyridylamin-
Einheiten. In Übereinstimmung mit Strukturuntersuchungen an kristallinen Ag(I)-Komplexen 
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dieser Liganden weisen die 2- und 3-fach substituierten Verbindungen 27 und 29 jeweils eine 
1:1-Stöchiometrie auf [169]. Allerdings ist in Lösung die im Festkörper vorliegende polymere 
Struktur nicht zu erwarten. Abweichend davon wurde für die 4-fach substituierte Verbindung 
30 ein Verhältnis von 2:1 (M:L) bestimmt (siehe Abb. 21). Dieses Ergebnis verdeutlicht die 
Komplexität der ablaufenden Vorgänge und erschwert generelle Vorhersagen.  
Den Einfluss der Substitutionsposition der Donoreinheiten am Benzol auf die 
Zusammensetzung zeigen die verschiedenen Beladungsmaxima für 26, 27 und 28. Während 
27 und 28 mit einer Substitution in 1,3- bzw. 1,4-Position an der Benzolplattform 1:1-
Komplexe bilden, ergibt sich für die 1,2-substituierte Verbindung 26 eine 1:2-Stöchiometrie 
(M:L). Im Gegensatz dazu wurde für den kristallinen Ag(I)-Komplex eine 2:2-
Zusammensetzung (M:L) nachgewiesen (vergl. Abb. 22) [169]. 
 
Abb. 22: Kristallstruktur von [Ag2(26)2(ClO4)2]·2H2O [169]. 
 
Beladungsexperimente mit der di(2-picolyl)amin-substituierten Verbindung 31 zeigen im 
Vergleich zu 27 keinen signifikanten Unterschied. Die maximale Beladung in der organischen 
Phase ergibt sich zu 1:1 (M:L) und lässt vermuten, dass an der Koordination eines Metallions 
Donoratome beider Di(2-picolyl)amin-Einheiten beteiligt sind. Dies unterscheidet sich von 
dem von White et al. [170] beschriebenen kristallinen Ag(I)-Komplex mit den einfachen Di(2-
picolyl)amin, wo ein diskreter 1:1-Komplex vorliegt.  
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3.1.2 Untersuchungen zur Stabilität von ausgewählten Ag(I)-Komplexen 
 
Entsprechend Gleichung (6) kann das Extraktionsgleichgewicht durch das 
Verteilungsgleichgewicht des freien Liganden, die Komplexbildung des Metallions und die 
Verteilung des extrahierten Komplexes beschrieben werden. Um eine bessere Interpretation 
der Extraktionsergebnisse zu ermöglichen, ist eine Betrachtung der Einzelgleichwichte für 
ausgewählte Verbindungen sinnvoll. Die silberpotentiometrische Titration stellt dabei eine 
experimentell leicht zugängliche Möglichkeit zur Ermittlung der Stabilitätskonstanten von 
Ag(I) mit ausgewählten tripodalen Azaliganden dar. Zum Vergleich wurden sowohl die 
Amin- als auch die entsprechenden Iminliganden betrachtet.  
Die ermittelten Stabilitätskonstanten der 1:1-Komplexe sind in Tabelle 6 aufgeführt.  
 
Tab. 6: Silberpotentiometrisch ermittelte Stabilitätskonstanten der 1:1-Komplexe von Ag(I) mit 
ausgewählten Azapodanden in Methanol bei 25°C. 
Ligand lg K[AgL] Ligand lg K[AgL] Ligand lg K[AgL] 
      
 2 10,70±0,02  15 11,20±0,01  1b) 9,10±0,02 
 4 12,48±0,01  16 10,10±0,01  3 7,26±0,03 
 6 11,43±0,09  19 6,91±0,02  5 12,95±0,01 
 8 8,47±0,05  24b) 9,29±0,16  7 7,96±0,04 
 10 9,62±0,03  24* 9,28±0,01   
 11 12,28±0,02  25 9,63±0,01   
 13a) 9,48±0,02      
      
[Ag]+ = 1 × 10-3 M, [L]= 1 × 10-3 M, [Et4NClO4] = 5 × 10-2 M, T = 25°C, * in Aceton, a) [53], b) 
[171]. 
 
Die bestimmte Abfolge steigender Komplexstabilitäten der Aminopodanden 19 < 8 < 13 ≈ 10 
< 16 < 2 < 15 ≈ 6 < 11 ≈ 4 unterstreicht den Einfluss verschiedener Charakteristika der 
Liganden auf die Komplexbildung, wobei die Ursache für die individuelle Abfolge mit den 
vorliegenden experimentellen Ergebnissen nicht abschließend geklärt werden kann. 
Besonders auffällig in diesem Zusammenhang sind die hohen Stabilitäten der Ag(I)-
Komplexe mit 4 und 11 bzw. der geringe Wert mit 8.  
 
Die Stabilitätskonstanten für die Verbindungen 2 (lg K[AgL] = 10,7) und 19 (lg K[AgL] = 6,9) 
bestätigen die im allgemeinen geringere Donorfähigkeit von tertiären Aminstickstoff- im 
Vergleich zu sekundären Aminstickstofffunktionen [53, 172]. Daneben sind aber auch 
mögliche sterische Effekte bei der Interpretation zu berücksichtigen, die durch die 
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zusätzlichen Benzyl-Substitutenten in den Podandarmen beim Übergang von 2 zu 19 
entstehen.  
Hinweise auf einen möglichen sterischen Effekt der Substituenten bei der Komplexbildung 
ergeben sich auch aus den Stabilitätskonstanten von 13 (lg K[AgL] = 9,5) und 16 (lg K[AgL] = 
10,1). Die Einführung von relativ unflexiblen Substituenten wie ß-Naphthyl in 13 sowie die 
Methyl-Substitution in unmittelbarer Nachbarschaft zu den N-Donoratomen in 16 führen zu 
einer signifikanten Verringerung der Komplexstabilitäten. Diese Tatsache ist in den 
entsprechenden Protonierungskonstanten von 13 gegenüber 2 nicht zu erkennen (siehe Tab. 7) 
[53]. 
 
Tab. 7: Protonierungskonstanten lg Kn von ausgewählten Aminopodanden in CH3OH/H2O (95/5) 
bei 25°C [53].  
Ligand lg K1 lg K2 lg K3 
    
2 9,71 8,22 6,51 
4 9,80 8,51 6,70 
10 9,64 8,33 6,89 
11 9,18 7,97 6,71 
13 9,71 8,28 6,53 
19 8,26 5,29 4,14 
    
I = 0,1 mol/l (Et4NClO4). 
 
Die Veränderungen der Ag(I)-Komplexstabilitäten für die Liganden 6, 8, 10 und 15 mit zum 
N4-System zusätzlichen Donoratomen entspricht der Erwartung, wonach die Möglichkeit 
einer höheren Koordinationszahl für das Metallzentrum zu einer Erhöhung der 
Komplexstabilität führt. Befinden sich, wie in 8 durch die Verwendung von 4-Pyridin, die 
zusätzlichen Donoratome für eine Koordination des Metallions in einer ungünstigen Position, 
wird keine Zunahme der Komplexstabilität beobachtet. Die Abfolge steigender Ag(I)-
Stabilität mit O < S < N als zusätzliche Donoratome in 6, 10 und 15 ist unter 
Berücksichtigung der räumlichen Anordnung dieser Donorfunktionen in ihren Substituenten 
nachvollziehbar. Während die niedrigste Bildungskonstante mit lg K[AgL] = 9,6 für 10 mit der 
geringen Wechselwirkungstendenz zwischen Sauerstoff als Donoratom mit hartem Charakter 
gegenüber dem ausgesprochen weichen Ag(I) zu begründen ist [61], kann die vergleichbare 
Stabilität der Ag(I)-Komplexe mit 6 (lg K[AgL] = 11,4; 2-Pyridin-N-Donoratome) und 15 (lg 
K[AgL] = 11,2; Thiophen-S-Donoratome) auf die Zugänglichkeit der zusätzlichen Funktionen 
zurückgeführt werden. Die für eine Koordination von Ag(I) günstigen, aber auch voluminösen 
S-Donoratome in 15 sind in dem Thienylmethyl-Substituenten hinsichtlich einer möglichen 
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Orientierung in das Zentrum des von den Podandarmen gebildeten Pseudokäfigs 
eingeschränkt. Deshalb kommt möglicherweise ihre Wirksamkeit im Vergleich zum Pyridin-
Liganden nicht voll zum Tragen und die Stabilitätskonstanten werden vergleichbar. Diese 
veranschaulicht die Röntgenstruktur eines kristallinen Cu(I)-Komplexes der strukturanalogen 
Iminverbindung von Alyea et al. [173], bei der das Metallzentrum allein von den N-
Donoratomen des Tren-Grundgerüstes koordiniert wird und keine Wechselwirkungen mit den 
S-Donoratomen des aromatischen Substituenten zu beobachten sind (siehe Abb. 23). 
 
Abb. 23: ORTEP-Darstellung von [CuL]BPh4, Wasserstoffatome und Anion nicht dargestellt 
(Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) [173]. 
 
Die ermittelten Stabilitätskonstanten der Thiaaza-Verbindungen 24 und 25 sind mit lg K[AgL] 
= 9,3 (24) und lg K[AgL] = 9,6 (25) niedriger als die Konstanten vergleichbarer 
Aminopodanden. Als mögliche Ursache ist ein ungenügender Einschluss von Ag(I) im 
Pseudokäfig des Liganden anzusehen, der durch die voluminösen S-Donoratome sowie die 
veränderte aromatische Substitution (Phenyl in 24 bzw. Benzyl in 2) hervorgerufen wird 
[166]. Die geringfügige Erhöhung der Stabilität der Ag(I)-Komplexe mit 25 ist auf die 
zusätzlichen N-Donoratome zurückzuführen, die eine höhere Koordinationszahl für das 
Metallzentrum ermöglichen [167, 168].  
 
Für die strukturanalogen Iminverbindungen wurden mit Ausnahme der 2-pyridylmethyl-
substituierten Verbindung 5 generell niedrigere Stabilitätskonstanten bestimmt. Neben der 
starren Anordnung der C=N-Doppelbindung ist diese Beobachtung auf die veränderte 
Basizität der Iminstickstoffatome zurückzuführen. Dichte-Funktional-Rechnungen am 
Beispiel der benzyl-substituierten Verbindungen 1 und 2 zeigen eine deutlich niedrigere 
Elektronendichte an den Iminstickstoffdonoratomen in 1 gegenüber den Aminfunktionen in 2 
Ergebnisse und Diskussion 
39 
[53, 174]. Die Sonderstellung des Pyridin-Liganden 5 kann auf die günstige Anordnung der 
zusätzlichen N-Donoratome zurückgeführt werden, die in Kombination mit der starren C=N-
Doppelbindung eine ausgesprochene Präorganisation des Liganden ermöglichen und zu der 
beobachteten hohen Stabilitätskonstante von lg K[AgL] = 13,0 führt. Demgegenüber führt die 
starre C=N-Doppelbindung in 3 und 7 zu einer signifikanten Einschränkung der Flexibilität 
des Ligandsystems, so dass in diesen Fällen eine deutlich geringere Stabilität der Ag(I)-
Komplexe zu beobachten ist (siehe Tab. 6). 
 
 
3.1.3  1H-NMR-Untersuchung von Ag(I)-Komplexen  
 
Ag(I) weist in seinen Komplexen eine besondere Vielfalt an Koordinationszahlen zwischen 
zwei und sechs auf [175]; auch hinsichtlich der Art geeigneter Donoratome ist Ag(I) sehr 
flexibel [176-178]. Dies unterstreichen beispielsweise die Ergebnisse zur Extraktion von 
Ag(I) mit den Verbindungen 6, 15 und 25. Unter unterschiedlichen experimentellen 
Bedingungen wurden jeweils 1:1-Komplexe extrahiert. Um nähere Informationen über die an 
der Ag(I)-Koordination beteiligten Donoratome zu gewinnen, bieten sich 1H-NMR-
Untersuchungen in Lösung an [179]. Neben der Bestimmung von Bildungskonstanten 
ermöglicht die Analyse von Verschiebungen einzelner Protonensignale Rückschlüsse auf 
relevante Wechselwirkungen im Komplex [156].  
Insgesamt wurden die Aminliganden 6, 15, 25 und auch die Iminopodanden 1 und 5 bei den 
Untersuchungen betrachtet.  
 
Um eine ausreichende Detektierbarkeit zu gewährleisten, wurden die 1H-NMR-Titrationen bei 
höheren Konzentrationen des jeweiligen Liganden (cL = 2 × 10-2 M) in einem geeigneten 
Lösungsmittel durchgeführt. Aufgrund der hohen Affinität dieser Verbindungen gegenüber 
Ag(I) können mit Hilfe der aufgenommenen Spektren ausschließlich Aussagen zu den an der 
Wechselwirkung beteiligten Donoratomen und zur Zusammensetzung der gebildeten 
Komplexe im homogenen Einphasensystem getroffen werden; Stabilitätskonstanten konnten 
nicht bestimmt werden. 
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Abb. 24: 1H-NMR-Spektren für 6 allein und bei unterschiedlichen molaren Verhältnissen von 
Ag(I):6 in DMSO-d6. 
 
Eine Auswahl von 1H-NMR-Spektren für 6 allein und unter Zusatz von Ag(I) zeigt Abbildung 
24. Bei Zugabe von Ag(I) verschieben sich die Signale für die Protonen 1 - 7, was auf 
Wechselwirkungen mit den N-Donoratomen in Molekül hinweist. In den jeweiligen Spektren 
ist keine Aufspaltung der Signale zu beobachten, so dass von einer Bildung symmetrischer 
Komplexe auszugehen ist. Detailliertere Hinweise zur Zusammensetzung und zu den 
beteiligten N-Donoratomen lassen sich aus den in Abbildung 25 dargestellten Verschiebungen 
der Protonenresonanzen in Abhängigkeit von dem Ag(I)-Ligand-Verhältnis ableiten.  
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Abb. 25: Verschiebung der Protonenresonanzen von 6 durch Ag(I)-Komplexierung (Lösungsmittel 
DMSO-d6). 
 
Die signifikante Verschiebung der 1H-NMR-Signale von 6 bis zu einem Ag(I)-Ligand-
Verhältnis von 1,5:1 deutet auf die Bildung von Komplexen mit einer stöchiometrischen 
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Zusammensetzung von 3:2 (M:L). Dies ist in Übereinstimmung mit Hinweisen auf die 
Bildung von Mehrkernkomplexen bei potentiometrischen Untersuchungen von Langer et al. 
[53]. Im Gegensatz zur Extraktion ist in diesen Untersuchungen kein Phasenübergang der 
Komplexspezies notwendig, so dass stabilisierende Wechselwirkungen zu 
Lösungsmittelmolekülen oder auch zwischen den einzelnen Spezies die Bildung von 
Komplexen höherer stöchiometrischer Verhältnisse ermöglichen.  
Die unterschiedliche Größe der Verschiebungen der einzelnen Protonensignale in 
Nachbarschaft zu den jeweiligen N-Donoratomen (Ntert, Nsek und Npy) lässt auf verschieden 
starke Wechselwirkungen schließen. So sind die für Proton 1 beobachteten Verschiebungen 
von Δδ = 0,04 ppm ausgesprochen klein und lassen nur sehr schwache Wechselwirkungen des 
tertiären Brückenstickstoffatoms zu den Metallzentren vermuten. Hingegen sind die 
Verschiebungen von Δδ = 0,24 ppm für Proton 2 und von Δδ = 0,17 (0,50) ppm für Proton 7 
Ausdruck von deutlichen Wechselwirkungen von Ag(I) mit den sekundären Aminstickstoff-
und den Pridin-N-Donoratomen im Liganden. Interessanterweise zeigen sich Unterschiede in 
der Verschiebung in Abhängigkeit vom vorliegenden Ag(I)-Ligand-Verhältnis. So 
verdeutlichen die stärker ausgeprägte Tieffeldverschiebung des Signals von Proton 2 und die 
Hochfeldverschiebung für Proton 7 bis zu einem Ag(I)-Ligand-Verhältnis von 0,75 starke 
Wechselwirkungen beider Donorfunktionen zum Metallzentrum. Demgegenüber weisen 
signifikante Tieffeldverschiebungen aller Protonensignale des Pyridyl-Substituenten bei 
höheren Ag(I)-Konzentrationen auf Änderungen in der NPy-Metall-Koordination hin, während 
die Koordination durch die sekundären Aminstickstoffatome nahezu unverändert bleibt. Als 
mögliche Ursache ist ein Übergang zur Bildung von Mehrkernkomplexen anzusehen. Die 
damit verbundene Änderung in der Ag(I)-Koordination führt zu einer veränderten Anordnung 
des Liganden und den beobachteten Verschiebungen.  
Hinweise auf die vorliegende Anordnung können aus der Röntgenkristallstruktur des Ag(I)-
Komplexes der strukturanalogen Schiffschen Base 5 gezogen werden (vergl. Kap. 3.1.4).  
 
Das beobachtete Verschiebungsmuster dieses Imin-Liganden 5 in vergleichenden 1H-NMR-
Untersuchungen in DMSO-d6/CD3CN 2:1 (v/v) bestätigt die Bildung von 3:2-Komplexen 
(M:L) unter den gewählten Bedingungen in Lösung (siehe Abb. 26). Die eingeschränkte 
Drehbarkeit der C=N-Doppelbindung von 5 gegenüber einer flexibleren C-N-Einfachbindung 
in 6 in den Podandarmen führt zu keiner Veränderung in der Komplexzusammensetzung. 
Geringe Verschiebungen für Proton 1, eine stärkere Veränderung der Signallage von Proton 3 
bei einem niedrigen Ag(I)-Ligand-Verhältnis sowie signifikante Verschiebungen in den 
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Protonensignalen der Pyridyl-Substituenten verdeutlichen vergleichbare Bindungsmuster bei 
verschiedenen Ag(I)-Konzentrationen.  
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Abb. 26: Verschiebung der Protonenresonanzen von 5 durch Ag(I)-Komplexierung (Lösungsmittel 
DMSO-d6/CD3CN 2:1 v/v). 
 
Um die beobachteten Verschiebungen in den Ag(I)-Titrationsexperimenten im Hinblick auf 
die Stärke der Wechselwirkungen einzuschätzen, insbesondere bezüglich der 
Wechselwirkungen mit dem tertiären Brückenstickstoffatom, wurden vergleichende 
Untersuchungen mit dem benzyl-substituierten Iminopodanden 1 durchgeführt. Die 
Kristallstrukturen der Ag(I)-Komplexe mit 1 sowie mit der strukturanalogen Aminverbindung 
2 sind für beide Ligandsysteme sehr ähnlich; in den 1:1-Komplexen wird Ag(I) jeweils in 
einem Pseudokäfig von den vorhanden vier N-Donoratomen koordiniert (siehe Kap.3.1.4) 
[71]. 
Die in Abbildung 27 dargestellten Verschiebungen der Protonenresonanzen für die Protonen  
1 - 8 von 1 deuten auf die Bildung eines 1:1-Komplexes mit einem vergleichbaren 
Koordinationsmuster von Ag(I) durch die drei Iminstickstoffatome und das tertiäre 
Brückenstickstoffatom hin. Die beobachtete Verschiebung für Proton 1 ist mit Δδ = 0,15 ppm 
signifikant größer als für die Komplexe von 5 bzw. 6 (jeweils 0,04 ppm) und unterstreicht, 
dass Wechselwirkungen zwischen dem tertiären Brückenstickstoffatom und Ag(I) in den 2-
pyridylmethyl-substituierten Verbindungen vernachlässigbar sind.  
Verschiebungen von Δδ = 0,20 ppm bzw. Δδ = 0,47 ppm für Proton 2 und 3 veranschaulichen 
die Ag(I)-Koordination durch die NImin-Donoratome. Die Größe der Verschiebungen ist mit 5 
vergleichbar.  
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Auffällig ist die deutliche Veränderung in den Signalen der Benzyl-Substituenten. Die starke 
Tieffeldverschiebung (Δδ = 0,35 ppm) der Signale der Protonen in ortho-Position (4 und 8) 
lässt vermuten, dass CH···Ag(I)-Wechselwirkungen zwischen den aromatischen Substituenten 
und dem Metallzentrum existieren [68, 180-182], wie sie in der Kristallstruktur nachgeweisen 
wurden (vergl. Kap. 3.1.4). 
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Abb. 27: Verschiebung der Protonenresonanzsignale im 1H-NMR-Spekturm von 1 bei der Zugabe 
von Ag(I) (Lösungsmittel DMSO-d6/CD3CN 2:1 v/v). 
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Abb. 28: Verschiebung der Protonenresonanzsignale im 1H-NMR-Spekturm von 15 bei der Zugabe 
von Ag(I) (Lösungsmittel CD3CN/CDCl3 1:1 v/v). 
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In vergleichbaren Untersuchungen für die Verbindung 15 weisen die beobachteten 
Verschiebungen der Protonenresonanzen ebenfalls auf die Bildung von 1:1-Komplexen hin 
(Abb. 28). Signifikante Unterschiede in der Größe der Verschiebung der einzelnen 
Protonensignale sind nicht zu beobachten. Jedoch ist die Veränderung der Lage der 
Protonensignale der Ethylen- bzw. Methylenbrücken (Proton 1, 2 und 3) um Δδ = 0,04 ppm 
im Gegensatz zu den beobachteten Verschiebungen im Falle von 6 sehr gering, so dass 
offensichtlich keine maßgeblichen Wechselwirkungen der N-Donoratome zum Ag(I)-
Metallzentrum in 15 auftreten. Auch die geringfügig stärkeren Verschiebungen (Δδ = 0,09 
ppm) der Protonen des Thienyl-Substituenten gestatten keine gesicherte Aussage zum 
vorhandenen Bindungsmuster, deuten aber auf eine bevorzugte Koordination von Ag(I) durch 
die S-Donoratome hin.   
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Abb. 29: Verschiebung der Protonenresonanzen von 25 im 1H-NMR-Spekturm bei der Ag(I)-
Komplexierung (Lösungsmittel CD3CN/CDCl3 1:1 v/v). 
 
Die in Abbildung 29 dargestellten Verschiebungen der Protonenresonanzen bei der Ag(I)-
Titration des Thiaaza-Podanden 25 veranschaulichen die Bildung von 1:1-Komplexen. Die 
Koordination des tertiären Brückenstickstoffatoms kann angesichts der für Proton 1 
beobachteten Verschiebung von Δδ = 0,03 ppm als äußerst gering angesehen werden. Im 
Gegensatz dazu lassen die vergleichbaren Intensitäten in der Verschiebungen von Proton 2 
und Proton 7 mit Δδ = 0,25 ppm bzw. Δδ = 0,24 ppm den Schluss auf eine Koordination des 
Zentralions sowohl durch die Thioether-S-Donoratome als auch durch die N-Donoratome der 
primären Aminstickstofffunktionen zu. Während der Titration ist keine Aufspaltung der 
Signale zu beobachten, so dass von einer Äquivalenz der drei Podandarme bei der 
Koordination ausgegangen werden kann. Dies führt für Ag(I) zu einer Koordinationszahl von 
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sechs in diesem 1:1-Komplex und ist in Übereinstimmung mit dem von Singh et al. [183] 
vorgeschlagenen Bindungsmuster in einem Ag(I)-Komplex mit vergleichbarer Struktur. 
 
Insgesamt lassen sich aus den NMR-Studien folgende Schlussfolgerungen ziehen. In allen 
Fällen wurde keine signifikante Aufspaltung der Protonensignale beobachtet, so dass jeweils 
eine Äquivalenz der drei Podandarme bei der Komplexbildung mit Ag(I) angenommen 
werden kann. Die ermittelten stöchiometrischen Ag(I)-Ligand-Verhältnisse von 1:1 bzw. 3:2 
der Iminopodanden 1 und 5 sind in guter Übereinstimmung mit den stöchiometrischen 
Verhältnisse im kristallinen Ag(I)-Komplexen (siehe Kap. 3.1.4) und lassen vermuten, dass 
auch für die weiteren Liganden ähnliche Verhältnisse zu erwarten sind. Weiterhin 
verdeutlichen diese Untersuchungen die Variation der an der Ag(I)-Komplexierung beteiligen 
Donoratome sowie eine unterschiedliche Zusammensetzung der gebildeten Komplexe in 
Abhängigkeit von den aromatischen Substituenten. So verdeutlicht ausschließlich 1 durch 
eine signifikante Verschiebung des Signals von Proton 1 eine Koordination von Ag(I) durch 
das tertiäre Brückenstickstoffatom. Die untersuchten Verbindungen mit S- und N-
Donoratomen 15 und 25 bilden unter den gewählten Bedingungen 1:1-Komplexe, wobei in 
Abhängigkeit von der chemischen Umgebung der Donoratome Hinweise auf signifikant 
unterschiedliche Koordinationszahlen für Ag(I) bestehen. So führt die Kombination von 
Thioether-S-Donoratomen und primären Aminfunktionen in 25 zu einer Koordinationszahl 
von sechs, während in 15 die 2-Thienylmethyl-Substituenten dominierend sind und keine 
signifikanten Wechselwirkungen zu den sekundären Aminstickstoffatomen beobachtet 
werden.  
Die Verwendung von 2-Pyridyl als aromatischen Substituenten in 5 und 6 führt zu 
Komplexen mit einem stöchiometrischen Ag(I)-Ligand-Verhältnis von 3:2 (M:L). Dabei 
erfolgt unabhängig von der Art der Stickstoffatome in den Podandarmen (Nsek in 6 bzw. NImin 
in 5) jeweils keine Koordination durch das tertiäre Brückenstickstoffatom. Eine Ag(I)-
verbrückende Anordnung entsprechend zum kristallinen Ag(I)-Komplex von 5 (siehe Kap 
3.1.4) ist für die Ag(I)-Komplexe beider Liganden naheliegend.  
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3.1.4 Kristallstrukturuntersuchungen an Ag(I)-Komplexen mit tripodalen 
Schiffschen Basen 
 
Zum besseren Verständnis der Bindungseigenschaften der untersuchten Liganden ist die 
strukturelle Charakterisierung ihrer Komplexverbindungen wichtig. Dabei können Aussagen 
zu den strukturellen Besonderheiten der einzelnen Komplexe in Abhängigkeit vom Liganden 
sowie den experimentellen Bedingungen und Bezüge zu den Verhältnissen in Lösung 
hergestellt werden. 
 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden Kristallstrukturen von vier Ag(I)-Komplexen mit den 
unterschiedlich substituierten tripodalen Iminopodanden 1, 3, 5 und 7 bestimmt, die im 
Folgenden diskutiert werden sollen.  
 
[Ag(1)](ClO4) (Ag-1) 
Farblose Kristalle der Zusammensetzung [Ag(1)]ClO4 (Ag-1) wurden bei der 
Umkristallisation des Komplexes in Dimethylformamid (DMF) durch Etherdiffusion 
gewonnen. Abbildung 30 zeigt die Struktur des diskreten 1:1-Komplexes Ag-1 sowie die 
intra- und intermolekularen Wechselwirkungen.   
 
    
Abb. 30: Molekulare Struktur von Ag-1 mit ausgewählten Atombezeichnungen und 
Wasserstoffatomen sowie  CH···Ag-, CH···π- und CH···O-Wechselwirkungen als gestrichelte Linien. 
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Die Koordination des Ag(I) erfolgt durch das tertiäre Brückenstickstoffatom N1 und die drei 
Iminstickstoffatome N2, N3 und N4. Die Koordinationssphäre ist dabei verzerrt trigonal-
pyramidal (Tab. 8). Das Ag(I)-Metallzentrum ist 0,53 Å außerhalb der trigonalen Ebene der 
drei NImin-Donoratome angeordnet. Die Ag-NImin-Bindungslängen (Ag···N2 2,29 Å; Ag···N3 
2,31 Å; Ag···N4 2,30 Å) sind signifikant kürzer als die Bindungslänge zum tertiären 
Brückenstickstoffatom N1 (Ag···N1 2,45 Å).  
 
Tab. 8: Ausgewählte Bindungslängen und -winkel in Ag-1. 
Atome Bindungslänge[Å] Atome ∠ [°] 
    
Ag1-N1 2,45 N1-Ag1-N2 77 
Ag1-N2 2,29 N1-Ag1-N3 77 
Ag1-N3 2,31 N1-Ag1-N4 77 
Ag1-N4 2,30 N2-Ag1-N3 115 
  N2-Ag1-N4 117 
  N3-Ag1-N4 113 
    
 
Die deutliche Verschiebung des Ag(I)-Zentrums aus der trigonalen Ebene und der damit 
verbundene größere Bindungsabstand zum Brückenstickstoff N1 lassen weitere 
Wechselwirkungen des Metallzentrums im Molekül vermuten. Die eingeschränkte 
Drehbarkeit der aromatischen Substituenten durch die starre C=N-Doppelbindung verhindert 
aber eine zusätzliche Koordination eines Anions oder Lösungsmittelmoleküls. Dadurch 
kommt es zu einer Anordnung mit ungewöhnlich kurzen Ag-C-Abständen von 3,27 - 3,34 Å 
zum aromatischen Substituenten im Molekül. Ungewöhnlich ist dabei weiterhin die 
Orientierung der Wasserstoffatome der Benzyl-Substituenten in Richtung des Ag(I)-
Metallzentrums. Diese Anordnung führt zu Ag···H-Abständen zwischen 2,51 und 2,55 Å 
(siehe Tab. 9), die signifikant kleiner sind als die Summe ihrer van der Waals-Radien (H = 
1,20 Å und Ag = 1,72 Å) [184].  
Eine analoge Anordnung mit geringfügig längeren Metall-Wasserstoff-Abständen beschreiben 
Alyea et al. [84] und Brown et al. [87] für zwei Cu(I)-Komplexe dieses Liganden.  
 
Tab. 9: CH···Ag-Kontaktabstände und -winkel in Ag-1. 
C-H  Ag C-H [Å] CH···Ag [Å] C···Ag [Å] C-H-Ag [°] 
      
C9-H9A  Ag1 0,95 2,54 3,27 135 
C18-H18A Ag1 0,95 2,55 3,34 142 
C27-H27A  Ag1 0,95 2,51 3,29 139 
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Diese C-H···Metall-Kontakte können als schwache Wasserstoffbrücken beschrieben werden 
[185-187], da auch elektronenreiche Übergangsmetallionen als Akzeptoratome für 
Wasserstoffbrücken fungieren können [188, 189]. Neben den ‘längeren’ CH···Ag-Abständen 
zwischen 2,51 und 2,55 Å, den C-H-Ag-Winkeln zwischen 135 und 141° [190] unterstreicht 
die deutliche Tieffeldverschiebung der relevanten Protonensignale (Δδ = 0,35 ppm (Abb. 27)) 
im 1H-NMR-Spektrum die Gegenwart dieser Wechselwirkungen [180-182].  
 
Im Kristallgitter sind die Komplexkationen und die zum Ladungsausgleich vorhandenen 
ClO4--Anionen in Schichten angeordnet (Abb. 31). Ein schwacher C-H···O-Kontakt zwischen 
C25 und O1 mit einem CH···O-Abstand von 2,55 Å bindet das ClO4--Gegenion an das 
Komplexkation (Tab. 10 und Abb. 30). Eine Verknüpfung der [Ag(1)]+-Einheiten 
untereinander erfolgt durch intermolekulare CH···π-Wechselwirkungen. Zwei schwache 
CH···π-Kontakte mit CH···Cg-Abständen von 2,8 (C11-H11B···Cg1) und 2,9 Å (C23-
H23···Cg2) (Tab. 10) führen zu einer Vernetzung in der 2D-Ebene entlang der 
kristallographischen b- und c-Achse (Abb. 30 und 31). Eine Verknüpfung der Schichten 
untereinander erfolgt nicht.  
 
Tab. 10: CH ···O and CH ··· π Wechselwirkungen in Ag-1. 
C-H  A C-H [Å] CH···A [Å] C···A [Å] C-H-A [°] 
      
C25-H25A  O1 i 0,95 2,55 3,19 125 
      
      
C11-H11B  Cg2 ii 0,99 2,83 3,80 168 
C23-H23A  Cg1 iii 0,95 2,93 3,80 154 
      
Symmetrie-Transformation: (i) = 1-x,1-y,1-z; (ii) = 2-x,-y,1-z; (iii) = 2-x,1-y,1-z. 
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Abb. 31: Ausschnitt aus der Kristallpackung von Ag-1, Blickrichtung entlang b-Achse. 
 
[Ag(3)](ClO4) (Ag-3) 
Der Ag(I)-Komplex des 4-biphenylmethyl-substituierten Iminopodanden 3 besteht aus 
farblosen Kristallen, die aus Dimethylformamid nach langsamer Etherdiffusion über eine 
Woche gewonnen wurden. Die erhaltene Röntgenkristallstruktur zeigt Abbildung 32. Wie zu 
erwarten ist, führt der Übergang von Benzyl zu 4-Biphenylmethyl als aromatische 
Substituenten zu keiner Veränderung in der Koordinationssphäre von Ag(I). Die verzerrte 
trigonal-pyramidale Koordination durch das tertiäre Brückenstickstoffatom N1 und die drei 
Iminstickstoffdonoratome N4, N20 und N36 bleibt erhalten. Die bestimmten Bindungslängen 
und -winkel von Ag(I) zu den N-Donoratomen sind vergleichbar zu Ag-1 (Tab. 11). Die  
Ag-NImin-Bindungslängen zwischen 2,28 Å und 2,32 Å sind wieder signifikant kürzer als die 
Bindungslänge Ag-N1 (2,44 Å). Das Ag(I)-Metallzentrum ist ebenfalls 0,53 Å außerhalb der 
trigonalen Ebene der drei NImin-Donoratome der Podandarme angeordnet.  
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Abb. 32: Kristallstruktur Ag-3 mit ausgewählten Atombezeichnungen bzw. Wasserstoffatomen, 
CH···Ag-, CH···π- und CH···O-Wechselwirkungen sind als gestrichelte Linien dargestellt. 
 
Tab. 11: Ausgewählte Bindungslängen und -winkel in Ag-3. 
Atome Bindungslänge [Å] Atome ∠ [°] 
    
Ag1-N1 2,44 N1-Ag1-N4 77 
Ag1-N4 2,29 N1-Ag1-N20 76 
Ag1-N20 2,32 N1-Ag1-N36 77 
Ag1-N36 2,31 N4-Ag1-N20 115 
  N4-Ag1-N36 119 
  N20-Ag1-N36 110 
    
 
Auch in Ag-3 sind CH···Ag-Kontakte wie bei Ag-1 zu beobachten, wobei die Abstände 
CH···Ag mit 2,44 bis 2,60 Å (Tab. 12) zum Teil kürzer sind als in dem Ag(I)-Komplex mit 1. 
Allerdings sind die Verdrehungswinkel zwischen der C=N-Doppelbindung und dem 
aromatischen Substituenten (NImin-C-Cepso-Cortho) in Ag-3 mit 13°, 23° und 23° gegenüber 11°, 
17° und 17° in Ag-1 wesentlich größer.  
 
Tab. 12: CH···Ag-Kontakabstände und -winkel in Ag-3. 
C-H  Ag C-H [Å] CH···Ag [Å] C···Ag [Å] C-H-Ag [°] 
      
C11-H11  Ag1 0,95 2,51 3,20 129 
C23-H23 Ag1 0,95 2,60 3,28 128 
C43-H43  Ag1 0,95 2,44 3,26 144 
      
 
Der Ladungsausgleich der kationischen Komplexspezies [Ag(3)]+ erfolgt durch Perchlorat. Im 
Kristallgitter wurden zwei gleichwertige Positionen für ClO4- lokalisiert, die jeweils zu 50% 
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besetzt sind. In einer der beiden Positionen ist das tetraedrische ClO4- mit drei O-Atomen über 
zwei Positionen fehlgeordnet (siehe Abb. 32).  
In der Kristallpackung sind die Ag-3-Einheiten säulenartig gepackt, wobei die benachbarten 
Stränge in entgegengesetzter Richtung orientiert sind (Abb. 33). Die jeweiligen 
Moleküleinheiten sind durch intermolekulare Wechselwirkungen miteinander verbunden. 
Eine wechselseitige schwache CH···π-Wechselwirkung mit einem CH···Cg-Kontaktabstand 
von 3,0 Å (siehe Tab. 13) zwischen C33-H33 und dem Ringzentrum Cg1 verknüpft jeweils 
zwei entgegengesetzt orientierte Komplexeinheiten entlang der kristallographischen c-Achse 
miteinander (Abb. 33). 
 
 
Abb. 33: CH···π-Wechselwirkungen in der Kristallpackung von Ag-3 (Projektion entlang der a-
Achse). 
 
Die zum Ladungsausgleich vorhandenen ClO4--Gegenionen sind jeweils in den 
Zwischenräumen der Säulen eingeordnet. Schwache CH···O-Wasserstoffbrücken mit CH···O-
Abständen zwischen 2,31 und 2,51 Å (Tab. 13) zum fehlgeordneten ClO4- verbinden 
benachbarte Liganden entlang der kristallographischen a- und b-Achse (Abb. 34). Diese 
Ligand-Anionen-Kontakte führen in der Kristallpackung zur vollständigen Verknüpfung der 
Ag-3-Komplexeinheiten. Über die CH···O-Kontakte zu den Anionen und die CH···π-Kontakte 
zwischen den aromatischen Substituenten der Liganden erfolgt eine Vernetzung in alle drei 
Raumrichtungen.  
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Tab. 13: CH···O- und CH···π-Kontakte in Ag-3. 
C-H  A C-H [Å] CH···A [Å] C···A [Å] C-H-A [°] 
      
C18-H18A O22’i 0,99 2,51 3,13 120 
C35-H35B O22ii 0,99 2,41 3,34 154 
C35-H35B O23iii 0,99 2,50 3,47 169 
C37-H37 O22ii 0,95 2,31 3,15 146 
      
      
C33-H33  Cg1iv  0,95 3,00 3,92 165 
      
Symmetrie-Transformation: (i) = 3/2-x,1/2-y,z; (ii) = 3/2-x,y,1/2+z; (iii) = x,1/2-y,1/2+z; (iv) =  
1-x,-y,-z. 
 
 
Abb. 34: CH···O-Wechselwirkungen zwischen dem Gegenion ClO4- und den Liganden in der 
Kristallpackung von Ag-3 (Projektion entlang der c-Achse). 
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[Ag3(5)2](ClO4)3·0,5H2O (Ag-5) 
Die 2-pyridylmethyl-substituierte Verbindung 5 erlaubt durch die zusätzlichen NPy-
Donoratome in 2-Position eine höhere Koordinationszahl der Metallionen im Komplex [75, 
90-95]. Mit den bis zu sieben N-Donoratomen des Liganden ist eine veränderte Koordination 
am Metallzentrum zu erwarten.  
 
Die Umsetzung von AgClO4 mit 5 führt zur Bildung eines 3:2-Komplexes (M:L) der 
Zusammensetzung [Ag3(5)2](ClO4)3·0.5H2O (Ag-5) (Abb. 35). In diesem Komplex besitzt 
Ag(I) weiterhin die Koordinationszahl Vier. Auch die Koordinationsgeometrie kann wieder 
als verzerrt trigonal-pyramidal beschrieben werden. Das Metallzentrum ist jedoch nicht mehr 
durch das Brücken-N-Atom koordiniert, sondern wird jeweils durch zwei Imin-N-
Donoratome und zwei Pyridin-N-Donoratome gebunden. Zwei der drei Ag(I)-Metallzentren 
(Ag1 und Ag3) werden dabei jeweils von zwei Podandarmen eines Ligandmoleküls 
koordiniert. Das dritte Ag(I)-Zentrum (Ag2) verbrückt diese beiden Komplexspezies 
miteinander. Es wird dabei jeweils von den restlichen vier N-Donoratomen der Pyridin- und 
Imineinheiten in den verbleibenden Podandarmen der zwei Liganden gebunden.  
Zwischen den drei Ag(I)-Zentren existiert ein geringer Unterschied in der 
Koordinationsgeometrie. Während Ag2 0,41 Å außerhalb der von N7, N9 und N10 gebildeten 
Ebene, in Richtung des vierten N-Donoratomes N6, angeordnet ist, befinden sich Ag1 und 
Ag3 nur um 0,15 bzw. 0,12 Å außerhalb der trigonalen Ebene von N2, N3 und N5 bzw. N12, 
N13 und N14 in Richtung des jeweils vierten N-Donoratoms N4 bzw. N14. Ein signifikanter 
Unterschied in den Ag-N-Bindungslängen zwischen dem verbrückenden Ag(I)-Zentrum Ag2 
und den weiteren Metallzentren Ag1 und Ag3 ist nicht zu erkennen. Die kürzeren Ag-N-
Bindungslängen sind in der gesamten Struktur für die N-Donoratome der 
Iminstickstofffunktionen zu beobachten (Ag-NImin 2,27 - 2,36 Å). Im allgemeinen längere Ag-
N-Abstände bestehen zu den Pyridin-N-Donoratomen (Ag-NPy: 2,35 - 2,48 Å) (vergl. Tab. 
14).   
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Abb. 35: ORTEP-Darstellung von Ag-5 mit ausgewählter Atombezeichnung, Darstellung ohne 
Gegenionen und Wasser, Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 
 
Tab. 14: Ausgewählte Bindungslängen und -winkel in Ag-5. 
Atome Bindungslänge [Å] Atome ∠ [°] Atome ∠ [°] 
      
Ag1-N2 2,27 N2-Ag1-N3 71 N3-Ag1-N5 104 
Ag1-N3 2,48 N2-Ag1-N4 117 N4-Ag1-N5 72 
Ag1-N4 2,31 N2-Ag1-N5 171   
Ag1-N5 2,38 N3-Ag1-N4 136   
      
Ag2-N6 2,36 N6-Ag2-N7 72 N7-Ag2-N10 97 
Ag2-N7 2,37 N6-Ag2-N9 126 N9-Ag2-N10 72 
Ag2-N9 2,28 N6-Ag2-N10 154   
Ag2-N10 2,47 N7-Ag2-N9 158   
      
Ag3-N11 2,32 N11-Ag3-N12 72 N12-Ag3-N14 104 
Ag3-N12 2,35 N11-Ag3-N13 119 N13-Ag3-N14 72 
Ag3-N13 2,29 N11-Ag3-N14 142   
Ag3-N14 2,46 N12-Ag3-N13 167   
      
 
Die Ag(I)-Ionen zeigen keine Wechselwirkungen untereinander. Die Ag-Ag-Abstände 
zwischen Ag1 und Ag2 sind mit 3,47 Å und zwischen Ag2 und Ag3 mit 3,54 Å länger als die 
Summe ihrer van der Waals-Radien (3,44 Å) [184]. Die intermolekularen Abstände sind mit 
4,34 Å (Ag3-Ag3’) bzw. 4,79 Å (Ag1-Ag1’) bedeutend länger.  
Die Abstände der Ringzentren der Pyridylmethyl-Substituenten von 3,58 bis 3,85 Å bei einem 
ß-Winkel von 13° bis 34° (Tab. 15) (Winkel ß ist der Winkel zwischen der Ringnormalen und 
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dem Vektor der Ringzentren [191]) weisen auf die Ausbildung von intramolekularen π-π-
Stapelwechselwirkungen hin (Abb. 36). Vermutlich stabilisieren diese π-π-
Wechselwirkungen die vorliegende Anordnung im Komplex, sie sind aber nicht stark genug 
um intramolekulare Ag-Ag-Wechselwirkungen zu erreichen.  
 
Tab. 15: Ausgewählte Abstände und Winkel der π-π-Kontakte in Ag-5. 
Cg  Cg Cg-Cg [Å] ß [°] CgI ··perp [Å] 
     
Cg1 Cg2 3,77 23 3,46 
Cg2 Cg3 3,85 22 3,57 
Cg4  Cg5 3,58 20 3,36 
Cg5 Cg6 3,72 34 3,07 
     
 
 
Abb. 36: π-π-Wechselwirkungen in Ag-5.  
 
Die ClO4--Gegenionen befinden sich in Schichten neben den Strängen der Kopf zu Kopf 
angeordneten dreikernigen Silberkomplexkationen (Abb. 37). Zwei der ClO4- sind 
fehlgeordnet.  
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Abb. 37: Ausschnitt aus der Kristallpackung von Ag-5, Fehlordnung und Wasserstoffatome sind 
nicht dargestellt (Blickrichtung entlang der b-Achse). 
 
Eine Vielzahl von CH···O-Kontakten zwischen dem Liganden und den drei ClO4--Gegenionen 
führt in der Kristallpackung zu einer Vernetzung der Komplexeinheiten entlang der 
kristallographischen a- und b-Achse. Wechselwirkungen zwischen diesen vernetzten 
Schichten entlang der c-Achse sind nicht zu beobachten. Die CH···O-Abstände liegen 
zwischen 2,38 und 2,51 Å. Eine Zusammenfassung der CH···O-Bindungslängen und -winkel 
gibt Tabelle 16. Einen Ausschnitt aus der Kristallpackung mit den verschiedenen H-Brücken 
zeigt Abbildung 38. Allergings konnten für das im Komplex bebundene Wassermolekül keine 
Wasserstoffatome lokalisiert werden. Der kurze Abstand von 3,02 Å zu einem O-Atom (O1) 
eines Perchlorat-Gegenions legt aber eine Wechselwirkung über Wasserstoffbrücken mit 
einem Anion nahe. 
 
Tab. 16: CH···O-Kontakte in Ag-5. 
D-H  A D-H [Å] CH···A [Å] D···A [Å] D-H-A [°] 
      
C11-H11A O6 i 0,95 2,41 3,26 148 
C18-H18B O7 ii 0,99 2,41 3,26 144 
C22-H22A O11 iii 0,95 2,46 3,27 142 
C24-H24A O10 0,95 2,38 3,21 145 
C35-H35A O2 iv 0,95 2,51 3,36 149 
C38-H38A O11 0,95 2,44 3,05 122 
C42-H43A O2 vi 0,95 2,51 3,42 160 
      
Symmetrie-Transformation: (i) = x,1+y,z; (ii) = 3/2-x,1/2+y,1/2-z; (iii) = 1/2-x,1/2+y,1/2-z; (iv) =  
1-x,-1+y,1-z; (v) = 1/2-x,-1/2+y,1/2-z; (vi) = 1-x,y,1-z. 
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Abb. 38: H-Brücken in Ag-5 (Wasserstoffatome und Fehlordnung wurden nicht dargestellt, 
Blickrichtung entlang der c-Achse).  
 
{[Ag3(7)2](ClO4)3}n (Ag-7) 
Im Gegensatz zu 5 besitzt 7 die zusätzlichen NPy-Donoratome in 4-Position des aromatischen 
Substituenten. Dadurch ist eine gleichzeitige Koordination von Ag(I) durch die Pyridin-N-
Donoratome und die Imin-N-Donoratome nicht möglich.  
Die Umsetzung von 7 mit AgClO4 führt zu einer polymeren Spezies der Zusammensetzung 
{[Ag3(7)2](ClO4)3}n (Ag-7). In der Struktur (Abb. 39) befinden sich zwei der drei Ag(I)-
Zentren (Ag1 und Ag2) in einem Pseudokäfig von zwei Ligandmolekülen. Sie werden durch 
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das tertiäre Brückenstickstoffatom und die Imin-N-Donoratome der Podandarme koordiniert. 
Die zusätzliche Koordination dieser Ag(I)-Zentren durch ein Pyridin-N-Donoratom eines 
weiteren Ligandmoleküls führt zu einer wechselseitigen Verknüpfung von zwei 
Komplexeinheiten. Diese [Ag2(7)2]2+-Einheiten führen durch Koordination der Pyridin-N-
Donoratome der verbleibenden Podandarme zu einem dritten Ag(I)-Atom (Ag3) zu einem 
eindimensionalen Polymerstrang (Abb. 39). 
 
 
Abb. 39: Molekülstruktur von Ag-7 mit ausgewählten Atombezeichnungen und π-π-
Wechselwirkungen als gestrichelte Linien (Cg = Ringschwerpunkt), die Wasserstoffatome und 
Gegenionen sind nicht dargestellt. 
 
Die zwei im Pseudokäfig koordinierten Ag(I)-Zentren Ag1 und Ag2 weisen eine 
unterschiedliche Geometrie auf. Ag1 hat eine verzerrt tetraedrische Koordinationssphäre, die 
vom tertiären Brückenstickstoffatom N1, von zwei Imin-N-Donoratomen N4 und N6 und 
einem Pyridin-N-Donoratom N12 gebildet wird. Die Ag-N-Bindungslängen liegen zwischen 
2,24 und 2,49 Å, bei N-Ag-N-Winkel zwischen 75 und 130°. Eine Zusammenstellung 
ausgewählter Bindungslängen und -winkel ist in Tabelle 17 gegeben. Im Gegensatz dazu 
besitzt Ag2 die Koordinationszahl Fünf. Die Koordinationsgeometrie kann als stark verzerrt 
quadratisch-pyramidal bezeichnet werden (Strukturindex τ = 0,43; τ = 0 für eine quadratisch-
pyramidale bzw. τ = 1 für eine trigonal-bipyramidale Anordnung [76]). Dabei wird Ag2 vom 
tertiären Brückenstickstoffatom N7, dem Pyridin-N-Donoratom N14 sowie den drei 
Iminstickstoffatomen N8, N10 und N11 koordiniert. Interessanterweise unterscheiden sich die 
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Bindungslängen zwischen Ag(I) und den NImin-Donoratomen signifikant. Der Ag-NImin-
Abstand Ag2-N8 ist mit 2,30 Å vergleichbar zu den Ag-NImin-Abständen von Ag1 in dieser 
Struktur bzw. den Ag-NImin-Bindungslängen in [Ag(1)]+, [Ag(3)]+ und [Ag3(5)2]3+. 
Demgegenüber sind die Abstände zu N10 und N11 mit 2,62 Å und 2,69 Å bedeutend größer 
und sprechen für schwächere Wechselwirkungen [88]. Die Ag-N-Bindungslängen und die 
Winkel N-Ag-N sind in Tabelle 17 zusammengefasst.  
Eine mögliche Ursache für die unterschiedliche Koordination von Ag1 und Ag2 kann eine 
intramolekulare π-π-Stapelwechselwirkung zwischen den Pyridylmethyl-Substituenten der 
verknüpfenden Podandarme sein (Abb. 39). Der Abstand zwischen den Ringschwerpunkten 
Cg1 und Cg2 von 3,76Å bei einem Winkel ß von 21° zwischen der Ringnormalen und dem 
Vektor der Ringzentren bzw. ein Abstand von 3,41 Å zwischen den beiden Ringebenen weist 
auf signifikante Wechselwirkungen hin [191].  
Das dritte Ag(I)-Zentrum Ag3 wird durch vier Pyridin-N-Donoratome von vier verschiedenen 
Ligandmolekülen koordiniert. Die Donoratome bilden einen verzerrt tetraedrischen 
Koordinationspolyeder mit Ag-N-Bindungslängen zwischen 2,27 und 2,36 Å. Die N-Ag-N-
Bindungswinkel liegen zwischen 98 und 121° (Tab. 17). 
 
Tab. 17: Ausgewählte Bindungslängen und -winkel in Ag-7. 
Atome Bindungslänge [Å] Atome ∠ [°] Atome ∠ [°] 
      
Ag1-N1 2,50 N1-Ag1-N4 75 N4-Ag1-N12 130 
Ag1-N4 2,32 N1-Ag1-N6 75 N6-Ag1-N12 109 
Ag1-N6 2,48 N1-Ag1-N12 145   
Ag1-N12 2,24 N4-Ag1-N6 112   
      
Ag2-N7 2,53 N7-Ag2-N8 74 N8-Ag2-N11 107 
Ag2-N8 2,28 N7-Ag2-N10 70 N8-Ag2-N14 138 
Ag2-N10 2,68 N7-Ag2-N11 72 N10-Ag2-N11 121 
Ag2-N11 2,61 N7-Ag2-N14 147 N10- Ag2-N14 79 
Ag2-N14 2,47 N8-Ag2-N10 106 N11-Ag2-N14 100 
      
Ag3-N3 2,29 N3-Ag3-N5 121 N5-Ag3-N13 109 
Ag3-N5 2,29 N3-Ag3-N9 98 N9-Ag3-N13 103 
Ag3-N9 2,37 N3-Ag3-N13 116   
Ag3-N13 2,32 N5-Ag3-N9 108   
      
 
Drei ClO4--Gegenionen neutralisieren die positive Ladung der polymeren Spezies 
{[Ag3(7)2]3+}n. Eines der Gegenionen ist über zwei Positionen fehlgeordnet, wovon nur die 
Orientierung mit der größeren Aufenthaltverteilung im Folgenden berücksichtigt ist. All drei 
ClO4- sind in den Taschen des polymeren Kationkomplexes angeordnet und über CH···O-
Wechselwirkungen mit dem Liganden verbunden. Eine Darstellung dieser Anordnung mit den 
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CH···O-Brücken zeigt Abbildung 40. Die CH···O-Abstände liegen zwischen 2,24 und 2,52 Å 
und die C-H-O-Winkel zwischen 141 und 177° (Tab. 18).  
 
Tab. 18: CH···O-Kontakte in Ag-7. 
D-H A D-H [Å] DH ··A [Å] D···A [Å] D-H-A [°] 
      
C6-H6A O2 i 0,95 2,49 3,39 158 
C7-H7A O5 ii 0,95 2,53 3,32 141 
C14-H14A O10 iii 0,95 2,24 3,18 171 
C40-H40A O3 i 0,99 2,45 3,39 160 
C46-H46A   O1 iv 0,95 2,52 3,47 177 
      
Symmetrie-Transformation: (i) = x,y,1+z; (ii) = -x,1-y,2-z; (iii) = 1-x,-y,1-z; (iv) = 1-x,1-y,1-z. 
 
 
Abb. 40: CH···O- und CH···π-Kontakte in Ag-7 (Wasserstoffatome nicht dargestellt). 
 
In der Kristallpackung sind die polymeren Stränge zwischen der kristallographischen b- und 
c-Achse orientiert. Eine Verknüpfung untereinander erfolgt durch die CH···O-Brücke C46-
H46···O1 (Tab. 18) entlang der a-Achse und eine schwache CH···π-Wechselwirkung zwischen 
dem Ringschwerpunkt Cg3 und C9-H9A (Abb. 40) mit einem CH···Cg-Abstand von 2,85 Å 
(C-Cg-Abstand 3,83 Å) und einem C-H-Cg-Winkel von 173° (Symmetrie-Transformation: 
x,y,1+z). Eine schematische Darstellung der Kristallpackung mit den entsprechenden CH···π-
Kontakten zeigt Abbildung 41.  
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Abb. 41: Ausschnitt aus der Kristallpackung von Ag-7 mit CH···π-Kontakten als gestrichelte Linien 
(Wasserstoffatome und Gegenionen sind nicht dargestellt, Blickrichtung entlang der a Achse). 
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3.1.5 Extraktionsuntersuchungen von Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II) und Cd(II) 
im Einzelionen- und Mehrionenexperiment 
 
Die Extraktionsausbeuten von Co(II) und Zn(II) mit den Liganden 2, 4, 6, 10 – 13, 15, 19, 22, 
24 und 25 zeigen im Einzelexperiment eine deutliche Differenzierung im Phasenübergang der 
Metallionen in Abhängigkeit von den aromatischen Substituenten. Wie Abbildung 42 
veranschaulicht, sind die Extraktionsausbeuten für Zn(II) und Co(II) mit einer Reihe von 
Liganden (2, 6, 10, 11, 15, 19, 22, 24 und 25) deutlich geringer als für Ag(I) (vergl. Abb. 17). 
Mit Ausnahme von 10 sind die Extrahierbarkeit von Zn(II) und Co(II) weitgehend 
vergleichbar.  
 
 
Abb. 42: Zn(II)- und Co(II)-Extraktion von 2, 4, 6, 10 – 13, 15, 19, 22, 24 und 25. [Mn+] = 1 × 10-4 
M, [NaClO4] = 5 × 10-3 M, pH = 7,8 (HEPES/NaOH-Puffer); [L] = 1 × 10-3 M in CHCl3; t = 30 min, * 
t = 5 h. 
 
In Analogie zu den Ergebnissen der Ag(I)-Untersuchungen ist eine Steigerung der 
Extraktionsausbeuten mit zunehmender Ligandlipophilie zu beobachten. Gegenüber der 
benzyl-substituierten Verbindung 2 [Zn(II): 73%, Co(II): 68%] sind teilweise wesentlich 
höhere Extrahierbarkeiten für Verbindungen mit großen, lipophilen Endgruppen zu 
beobachten [Zn(II): 4 (98%), 12 (92%), 13 (92%); Co(II): 4 (72%), 12 (82%), 13 (85%)]. 
Demgegenüber zeigen die Verbindungen 6, 10 und 15 mit zusätzlichen Donoratomen in den 
aromatischen Substituenten deutlich verringerte Extraktionsausbeuten. Die erhöhte 
Hydrophilie dieser Liganden dominiert gegenüber einem potentiellen Stabilitätszuwachs 
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durch eine mögliche höhere Koordinationszahl aufgrund der größeren Donoratomanzahl [72]. 
Auffallend ist jedoch, dass sowohl für 6 als auch für 15 vergleichbare Extraktionsausbeuten 
für Co(II) und Zn(II) beobachtet werden, während für 10 ein deutlicher Unterschied zu 
erkennen ist. Die erhöhte Co(II)-Extraktion von 37% gegenüber 9% für Zn(II) lässt 
zusätzliche Wechselwirkungen zwischen den O-Donoratomen der 2-Hydroxylgruppe und 
Co(II) vermuten, die für Zn(II) wesentlich schwächer ausgeprägt sind. Im Gegensatz dazu 
führt offensichtlich im Falle von 11 die Erhöhung der Ligandlipophilie zu den beobachteten 
Extraktionsausbeuten von 53% bzw. 55% für Co(II) und Zn(II), während die Koordination 
durch die OCH3-Gruppen eher eine untergeordnete Rolle spielen dürfte.  
Die sehr geringen Extraktionsausbeuten (< 5%) für Co(II) und Zn(II) mit den Verbindungen 
19 und 22 sprechen für eine reduzierte Donorfähigkeit der tertiären Amin-N-Donoratome 
gegenüber diesen Metallionen [192, 193]. Neben der veränderten Basizität der Donoratome ist 
besonders für 22 weiterhin die Anordnung der Pyridin-N-Donoratome im Molekül zu 
berücksichtigen. Eine optimale Anordnung der Metallionen unter Ausbildung von 
Chelatringen zur Koordination der Metallionen ist aus sterischen Gründen eher als ungünstig 
zu erachten. 
Die Extraktionsergebnisse für Zn(II) mit den Verbindungen 24 und 25 veranschaulichen die 
nur geringe Wechselwirkungstendenz gegenüber S-Donoratomen, die bereits für andere 
Liganden diskutiert wird [194]. 
 
Kristalline Komplexe der tripodalen Aminverbindungen 2 zeigen eine höhere 
Koordinationszahl für Co(II) gegenüber Ag(I) [53, 65, 67, 71]. Die Absättigung der 
Koordinationssphäre erfolgt dabei durch die zusätzliche Koordination eines 
Lösungsmittelmoleküls oder eines Anions. Um diesen Sachverhalt für die Extraktion zu 
prüfen, wurde 4-Ethylpyridin als Coligand eingesetzt. Ein derartiger Zusatz hat in 
Extraktionssystemen mit ß-Diketonen zu einer gesteigerten Extraktion von Co(II) geführt 
[195-197].  
Die Ergebnisse vergleichender Extraktionsuntersuchungen von Co(II) unter gleichen 
experimentellen Bedingungen in Anwesenheit von 1 × 10-3 M 4-Ethylpyridin (1 Äquivalent 
zum Ligand) und ohne Zusatz des Coliganden in der organischen Phase sind in Abbildung 43 
zusammengestellt. 
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Abb. 43: Einfluss von 4-Ethylpyridin als Coligand auf die Extraktion von Co(II) mit 2, 6, 15 und 22. 
[Co(ClO4)2] = 1 × 10-4 M, [NaClO4] = 5 × 10-3 M, pH = 7,8 (HEPES/NaOH-Puffer); [L] = 1 × 10-3 M, 
* [4-Ethylpyridine] = 1 × 10-3 M in CHCl3; t = 5 h. 
 
Die Ergebnisse veranschaulichen, dass in den untersuchten Beispielen unter den gewählten 
Bedingungen der Zusatz des Coliganden keinen Einfluss auf das Extraktionsvermögen 
gegenüber Co(II) besitzt.  
 
 
In Abbildung 44 sind Ergebnisse der Extraktionsversuche aus einer Mischung von Co(II), 
Ni(II), Cu(II), Zn(II) und Cd(II) mit den Liganden 2, 4, 6, 10 – 12, 15, 19, 22, 24 und 25 
dargestellt. 
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Abb. 44: Extraktion von Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II) und Cd(II) mit 2, 4, 6, 10 – 12, 15, 19, 22, 24 
und 25 aus einem Gemisch. [Mn+] = 1 × 10-4 M, [NaClO4] = 5 × 10-3 M, pH = 7,2 (HEPES/NaOH-
Puffer); [L] = 1 × 10-3 M in CHCl3; t = 24 h. 
 
Die bestimmten Extraktionsausbeuten zeigen mit Ausnahme von 10 eine vergleichbare 
Präferenz für Cu(II). Dieses Ergebnis ist in Übereinstimmung mit der Irving-Williams-Reihe 
der Komplexstabilitäten dieser Metallionen [60]. Auffallend ist das Extraktionsverhalten von 
Ligand 10, der Co(II), Ni(II) und Cd(II) mit hohen Ausbeuten extrahiert, während Cu(II) und 
Zn(II) praktisch nicht in die organische Phase übergehen. Möglicherweise führen zusätzliche 
Wechselwirkungen der Hydroxylgruppe mit den Metallionen Co(II), Ni(II) und Cd(II) zu 
diesem Ergebnis [77, 198, 199]. So konnten im Komplex von Cd(II) mit der strukturanalogen 
Iminverbindung beispielsweise eine Koordinationszahl von sieben für Cd(II) beobachtet 
werden [200]. Dass daneben auch die Lipophilie der Liganden von entscheidender Bedeutung 
für den Phasenübergang ist, zeigen die Ergebnisse für 11 und 12.  
 
Keine Extraktion der untersuchten Kationen zeigt die 2-pyridylmethyl-substituierte 
Verbindung 6. Auch in diesem Fall scheint die Lipophilie des Liganden von entscheidendem 
Einfluss zu sein (vergl. Lipophilie Ligand und Strukturen/Stabilitätskonstante [66, 72, 73]).  
Ergebnisse und Diskussion 
66 
Dem entgegengesetzt führen die zusätzlichen S-Donoratome in 15 zu keinen Besonderheiten 
in dem Extraktionsvermögen der untersuchten Kationen. In Übereinstimmung zu den benzyl- 
und 4-biphenylmethyl-substituierten Verbindungen 2 und 4 ist für 15 eine Steigerung in der 
Extraktionsausbeute von Co(II) < Ni(II) < Zn(II) < Cd(II) < Cu(II) (8%, 14%, 28%, 44% bzw. 
54%) zu beobachten. Wie von der Ligandlipophilie zu erwarten ist, werden die jeweils 
höchste Extrahierbarkeiten für die 4-biphenylmethyl-substituierte Verbindung 4 erzielt.  
Eine ausgesprochene Selektivität gegenüber Cu(II) zeigen die Liganden 19, 22, 24 und 25. 
Bemerkenswert ist das deutlich erhöhte Extraktionsvermögen von 19 (60%) gegenüber 22 
(18%) bzw. von 24 (31%) gegenüber 25 (5%). In beiden Beispielen werden trotz zusätzlicher 
Donoratome geringere Cu(II)-Extrahierbarkeiten beobachtet. Dafür kann besonders bei 25 die 
erhöhte Löslichkeit des Liganden in der wässrigen Phase durch die zusätzlichen polaren 
Gruppen verantwortlich sein. Demgegenüber kann die geringere Extraktionsausbeute mit 22 
vorwiegend durch die ungünstige Anordnung der Donoratome begründet werden. Eine 
Vielzahl kristalliner Cu(II)-Komplexe von 2,2’-Dipyridylamin-Derivaten veranschaulichen 
die bevorzugte Koordination von Cu(II) durch die zwei Pyridin-N-Donoratome unter 
Ausbildung sechsgliedriger Chelatringe, wobei das verbrückende tertiäre Aminstickstoffatom 
nicht beteiligt ist [201-209].  
Insgesamt zeigen die durchgeführten Mehrionenexperimente zur Extraktion ein 
differenziertes Bild, wobei zukünftige detaillierte Untersuchungen zeigen müssen welche 
Faktoren – Lipophilie, Komplexstabilität und Ligandstruktur – in den einzelnen Beispielen 
dominierend sind. 
 
 
3.1.6 Kristallstrukturuntersuchungen an ausgewählten Komplexverbindungen 
von Ni(II) und Cu(II) 
 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden auch Versuche zur Synthese von kristallinen Komplexen 
mit den Übergangsmetallionen Ni(II), Cu(II) und Zn(II) unternommen. Dabei konnten 
Kristallstrukturen eines Cu(II)-Komplexes der Aminverbindung 4 sowie von Ni(II)-
Komplexen von Hydrolyseprodukten der Iminopodanden 3 und 7 erhalten werden. Diese 
werden zusammen mit der Struktur des gleichfalls isolierten Komplexes [Ni(DMSO)6](BF4)2 
im Folgenden diskutiert. 
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[Cu(4)NCS](NCS)·2DMSO (Cu-4) 
Der kristalline Komplex von Cu(II) mit dem 4-biphenylmethyl-substituierten Liganden 4 
wurde aus CHCl3/Methanol gewonnen. Einkristalle, geeignet zur Röntgenstrukturanalyse, 
wurden beim Umkristallisieren aus einem Methanol/DMSO-Gemisch unter Etheratmosphäre 
bei einem Überschuss von KSCN erhalten. In dem untersuchten Einkristall (vergl. Abb. 46) 
neutralisieren zwei SCN--Gegenionen die positive Ladung des Cu(II). Eines der beiden 
Gegenionen ist direkt am Cu(II)-Metallzentrum koordiniert. Weiterhin sind zwei 
Lösungsmittelmoleküle DMSO pro Komplexkation in der Festkörperstruktur enthalten, 
wovon eines über zwei Positionen fehlgeordnet ist.  
 
 
Abb. 46: Kristallstruktur von Cu-4 mit ausgewählten Wasserstoffatomen und Atombezeichnungen 
(intramolekulare Wasserstoffbrücken als gestrichelte Linien, Fehlordnung nicht dargestellt). 
 
Cu(II) besitzt in Cu-4 die Koordinationszahl Fünf. Das Metallzentrum ist dabei durch das 
tertiäre Brückenstickstoffatom N5 und die drei Nsek-Donoratome N2, N8 und N11 gebunden. 
Ein direkt koordiniertes Gegenion SCN- sättigt die Koordinationssphäre ab. Die 
Koordinationsgeometrie kann als verzerrt trigonal-bipyramidal mit einem Strukturindex τ = 
0,87 (τ = 0 für quadratische-pyramidal bzw. τ = 1 für trigonal-bipyramidal [76]) beschrieben 
werden, welche für Cu(II) in tripodalen Azaliganden bevorzugt zu finden ist [62, 64, 65, 210, 
211]. Die Cu-N-Bindungslängen unterscheiden sich signifikant voneinander (Tab. 19). Die 
kürzesten Abstände zu Cu(II) werden von den N-Donoratomen in axialer Position N1 (1,94 
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Å) und N5 (2,02 Å) der triganolen Bipyramide beobachtet, während die Nsek-Donoratome in 
äquatorialer Position Bindungslängen von 2,09, 2,11 und 2,16 Å aufweisen. Diese Cu-N-
Abstände und auch die Bindungswinkel sind identisch zu den von Xie et al. [65] 
beschriebenen Daten in [Cu(2)NCS]+. Der Wechsel des aromatischen Substituenten von 
Benzyl in [Cu(2)NCS]+ zu 4-Biphenylmethyl in [Cu(4)NCS]+ hat keinen Einfluss auf die 
Koordination des zentralen Metallions. 
 
Tab. 19: Ausgewählte Bindungslängen und -winkel in Cu-4. 
Atome Bindungslänge [Å] Atome ∠ [°] Atome ∠ [°] 
      
Cu1-N1 1,94 N1-Cu1-N2 94 N2-Cu1-N8 126 
Cu1-N2 2,11 N1-Cu1-N5 179 N2-Cu1-N11 113 
Cu1-N5 2,02 N1-Cu1-N8 97 N5-Cu1-N8 84 
Cu1-N8 2,09 N1-Cu1-N11 96 N5-Cu1-N11 84 
Cu1-N11 2,16 N2-Cu1-N5 85 N8-Cu1-N11 118 
      
 
Das zweite SCN--Gegenion und die zwei DMSO-Lösungsmittelmoleküle sind jeweils über 
eine Wasserstoffbrücke zu den sekundären Aminstickstoffatomen des Liganden gebunden 
(Abb. 46). Der NH···N-Bindungsabstand zum Anion beträgt 2,15 Å bei einem N-H-N-Winkel 
von 176°. Die Kontakte zu den DMSO-Molekülen zeigen einen NH···O-Abstand von 2,16 
und 2,17 Å. Eine Zusammenfassung der Abstände und Winkel der intramolekularen 
Wasserstoffbrücken gibt Tabelle 20.   
 
Tab. 20: Intramolekulare Wasserstoffbrücken in Cu-4. 
D-H  A D-H [Å] DH···A [Å] D···A [Å] S S=O-H bzw. D-H-A [°] 
       
N2-H2 O4 0,84 2,17 2,97 S4 133 
N11-H11 O3 0,84 2,16 2,97 S3 141 
       
       
N8-H8 N3 0,84 2,15 2,98  176 
       
 
In der Packung von Cu-4 erfolgt eine Verknüpfung von zwei Komplexeinheiten über zwei 
vergleichbare CH···π-Kontakte zweier Podandarme zu einem Dimer (Abb. 47). Eine CH···π-
Wechselwirkung bildet sich zwischen C33-H33 und dem Ringschwerpunkt Cg1. Ein weiterer 
CH···π-Kontakt besteht zwischen der Methylgruppe eines Moleküls DMSO (C51) und dem 
Ringschwerpunkt Cg2 (Abb. 47). Die CH···Cg-Abstände betragen 2,90 Å (C33-H33···Cg1) 
bzw. 2,84 Å (C51-H51B···Cg2). Eine Zusammenfassung der CH···π-Abstände und -winkel ist 
in Tabelle 21 gegeben.  
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Abb. 47: CH···π-Kontakte in Cu-4 mit ausgewählten Atombezeichnungen, Wasserstoffatome nicht 
dargestellt. 
 
Diese dimeren Einheiten von Cu-4 sind in der Kristallpackung entlang der a-Achse in 
Säulenform gepackt (Abb. 48). Sie sind untereinander über einen weiteren CH···π-Kontakt 
von C49-H49 zu dem Ringschwerpunkt Cg3 mit einem deutlich kürzeren CH···Cg-Abstand 
von 2,64 Å (C49-H49···Cg3) in alle drei Raumrichtungen verknüpft.  
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Abb. 48: Ausschnitt aus der Kristallpackung von Cu-4, Wasserstoffatome entfernt, Blickrichtung 
entlang der a-Achse. 
 
Tab. 21: CH···π-Kontaktabstände und -winkel in Cu-4. 
C-H  Cg C-H [Å] CH···Cg [Å] C·· Cg [Å] C-H-Cg [°] 
      
C33-H39 Cg1 i 0,95 2,90 3,71 144 
C49-H49 Cg3 ii 0,95 2,63 3,57 170 
C51-H51B Cg2 iii 0,98 2,84 3,64 139 
      
Symmetrie-Transformation: (i) = 1-x,2-y,-z; (ii) = 3/2-x,1/2+y,1/2-z; (iii) = 1/2+x,3/2-y,1/2+z. 
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[Ni2(35)2(CH3CN)2](BF4)4·CH3CN (Ni-35)  
Die Hydrolyseempfindlichkeit der C=N-Doppelbindung führt bei der Synthese des Ni(II)-
Komplexes der 4-pyridylmethyl-substituierten Iminverbindung 7 zur Abspaltung von zwei 
Podandarmen und zur Bildung der monosubstituierten Verbindung 35. Die Struktur des 
erhaltenen Ni(II)-Komplexes dieses neuen Liganden ist in Abbildung 49 dargestellt. 35 
koordiniert dabei ein Ni(II) durch das tertiäre Brückenstickstoffatom N1, die zwei primären 
Aminstickstoffatome N4 und N5 sowie das verbleibende Iminstickstoffatom N2. Die verzerrt 
oktaedrische Koordinationssphäre des Ni(II)-Zentrums ist durch die Koordination von einem 
Molekül Acetonitril (N6) und dem Pyridinstickstoffatom N3a eines weiteren Liganden 
komplettiert. Dadurch ergibt sich eine dimere Anordnung von zwei Komplexkationen, die zur 
Ausbildung eines zentrosymmetrischen Metallomakrocyclus führt (Abb. 49).  
 
Abb. 49: ORTEP-Darstellung von Ni-35 mit ausgewählten Atombezeichnungen (Anionen und nicht 
koordiniertes Acetonitril sind nicht dargestellt, π-π-Stapelwechselwirkung (gestrichelte Linie); 
Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). 
 
Die Ni-N-Bindungslängen liegen zwischen 2,10 und 2,17 Å (siehe Tab. 22). Dabei ist der 
Abstand zwischen Ni(II) und dem Iminstickstoffatom N2 mit 2,17 Å geringfügig größer als 
die übrigen Ni-N-Bindungslängen. Dieser Abstand ist interessanterweise signifikant größer 
als die Ni-NImin-Abstände (2,08 Å) in einer vergleichbaren tripodalen Iminverbindung von 
Das et al. [97]. Ursache hierfür ist vermutlich die starke π-π-Wechselwirkung der 
Pyridylmethyl-Substituenten im neuen Metallomakrocyclus (siehe Abb. 49). Der Abstand der 
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Ringschwerpunkte beträgt 3,4 Å (Cg(I)···perp = 3,0 Å), wobei die Ringebenen zueinander 
realtiv stark verschoben sind (ß = 28°) [191]. 
 
Tab. 22: Ausgewählte Bindungslängen und -winkel in Ni-35. 
Atome Bindungslänge [Å] Atome ∠ [°] Atome ∠ [°] 
      
Ni1-N1 2,11 N1-Ni1-N2 82 N2-Ni1-N6 84 
Ni1-N2 2,17 N1-Ni1-N3a 172 N3a-Ni1-N4 89 
Ni1-N3a 2,12 N1-Ni1-N4 82 N3a-Ni1-N5 98 
Ni1-N4 2,11 N1-Ni1-N5 83 N3a-Ni1-N6 89 
Ni1-N5 2,10 N1-Ni1-N6 91 N4-Ni1-N5 97 
Ni1-N6 2,12 N2-Ni1-N3a 107 N4-Ni1-N6 88 
  N2-Ni1-N4 162 N5-Ni1-N6 172 
  N2-Ni1-N5 89   
      
 
Jeweils zwei BF4--Anionen neutralisieren die Ladung eines Komplexkations, wobei diese 
durch eine Vielzahl von N-H···F- sowie C-H···F-Wasserstoffbrückenbindungen eine 
Vernetzung in alle drei Raumrichtungen erlauben. Eine Zusammenstellung der NH···F- bzw. 
CH···F-Bindungen zu einem Komplexkation zeigt Abbildung 50. Die dazugehörigen 
Bindungsabstände sowie -winkel sind in Tabelle 23 aufgeführt. Wechselwirkungen zu dem 
weiteren im Kristallgitter eingelagerten Acetonitrilmolekül sind nicht zu beobachten.  
 
  
Abb. 50: Wasserstoffbrückenbindungen in Ni-35 mit ausgewählten Wasserstoffatomen und 
Atombezeichnungen. 
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Tab. 23: NH···F- und CH···F-Abstände und -winkel in Ni-35. 
D-H A D···H [Å] DH···A [Å] D···A [Å] D-H-A [°]  
      
N4-H4A F3 i 0,92 2,15 3,04 163 
N4-H4B F3 0,92 2,47 3,20 136 
N4-H4A F4 0,92 2,42 3,29 158 
N5-H5A F8 ii 0,92 2,37 3,04 129 
N5-H5B F7 0,92 2,29 3,20 168 
      
      
C3-H3B F6 iii 0,95 2,42 3,22 141 
C6-H6A F4 iv 0,95 2,41 3,28 152 
      
Symmetrie-Transformation: (i) = 2-x,-y,1-z; (ii) = 2-x,1-y,-z; (iii) = 1-x,1-y,-z; (iv) = 2-x,-y,-z. 
 
In der Molekülpackung sind die [Ni2(35)2(CH3CN)2]4+-Komplexspezies in einer 
Säulenstruktur angeordnet, zwischen denen sich die Anionen befinden. Einen Ausschnitt aus 
der Kristallpackung entlang der a-Achse zeigt Abbildung 51. 
 
Abb. 51: Ausschnitt aus der Molekülpackung von Ni-35 entlang der a-Achse (Wasserstoffatome 
nicht dargestellt). 
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[Ni(Tren)(CH3CN)2](BF4)2 (Ni-Tren) 
Der kristalline Komplex der Zusammensetzung [Ni(Tren)(CH3CN)2](BF4)2 (Ni-Tren) (Abb. 
52) wurde bei Versuchen zur Synthese des Ni(II)-Komplexes der Iminverbindung 3 isoliert. 
Die magentafarbenen Kristalle wurden aus Acetonitril nach mehreren Tagen unter 
Etheratmosphäre gewonnen.  
 
Abb. 52: Kristallstruktur von Ni-Tren mit ausgewählten Atombezeichnungen und H-
Brückenbindungen (gestrichelte Linien). 
 
Das Ni(II)-Metallzentrum besitzt in diesem Komplex die Koordinationszahl Sechs und wird 
durch die vier N-Donoratome des Liganden sowie zwei Moleküle Acetonitril koordiniert. Die 
Ni-N-Bindungslängen liegen zwischen 2,07 und 2,12 Å (Tab. 24). Das Metallion ist um 0,14 
Å außerhalb der von den drei sekundären Aminstickstoffatomen N2, N3, N4 und dem N-
Donoratom N5 eines Moleküls Acetonitril gebildeten Ebene angeordnet. Die deutlichen 
Abweichungen von den idealen Oktaederwinkeln (90° bzw. 180°; siehe Tab. 24) weist auf 
eine verzerrt oktaedrische Koordinationsgeometrie des Ni(II)-Zentrums im Molekül hin. 
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Tab. 24: Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von Ni-Tren. 
Atome Bindungslänge [Å] Atome ∠ [°] Atome ∠ [°] 
      
Ni1-N1 2,08 N1-Ni1-N2 84 N2-Ni1-N6 103 
Ni1-N2 2,11 N1-Ni1-N3 84 N3-Ni1-N4 95 
Ni1-N3 2,07 N1-Ni1-N4 83 N3-Ni1-N5 178 
Ni1-N4 2,12 N1-Ni1-N5 95 N3-Ni1-N6 92 
Ni1-N5 2,12 N1-Ni1-N6 172 N4-Ni1-N5 87 
Ni1-N6 2,06 N2-Ni1-N3 93 N4-Ni1-N6 92 
  N2-Ni1-N4 163 N5-Ni1-N6 89 
  N2-Ni1-N5 85   
      
 
In der Cambridge Structural Database [212] finden sich 69 Einträge für [Ni(Tren)]2+-
Komplexe, wobei mit Ausnahme der von Masters et al. [56] und Ellermeier et al. [57] 
beschriebenen Strukturen jeweils ein Metallion chelatisierend durch die vier N-Donoratome 
in Tren koordiniert wird. Weiterhin ist festzustellen, dass Ni(II) in allen Beispielen eine 
oktaedrische Koordinationssphäre besitzt, die zusätzlich durch die Koordination von Anionen, 
Wasser oder Coliganden erreicht wird. Die Ni-N-Bindungslängen der vier N-Donoratome des 
Ni-Tren-Moleküls sind vergleichbar mit den Bindungslängen in [Ni(Tren)(H2O)2]2+ [213, 
214].  
Im Kristall führt eine Vielzahl von NH···F- bzw. CH···F-Wechselwirkungen zu einer 
Anordnung in 2D-Schichten. Dabei bilden zwei Kopf zu Kopf angeordnete 
[Ni(Tren)(CH3CN)2]2+-Einheiten die Basis dieser Schichten, die sowohl entlang der a- als 
auch b-Achse im Kristall durch die NH···F- und CH···F-Kontakte verknüpft sind (Abb. 53). 
Die NH···F-Abstände zwischen 2,15 und 2,47 Å bzw. die CH···F-Abstände von 2,25 und 2,38 
Å befinden sich in Übereinstimmung zu bekannten Daten bei einer Reihe von Komplexen mit 
BF4- bzw. PF6--Anionen [215-219]. Die CH···F- bzw. NH···F-Abstände sind deutlich kürzer 
als die Summe ihrer van der Waals Radien [184]. Eine Zusammenstellung der Abstände und 
der zugehörigen D-H-A-Winkel ist in Tabelle 25 gegeben.  
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Tab. 25: NH···F- und CH···F-Abstände und -winkel in Ni-Tren. 
D-H A D···H [Å] DH···A [Å] D···A [Å] D-H-A [°]  
      
N2-H2A   F2i 0,92 2,36 3,07 134 
N2-H2B   F8 0,92 2,15 3,03 162 
N3-H3A   F2 0,92 2,41 3,16 139 
N3-H3A   F4 0,92 2,43 3,24 147 
N3-H3B   F1ii 0,92 2,20 3,02 148 
N3-H3B F3i 0,92 2,47 3,09 124 
N4-H4A   F8iii 0,92 2,29 3,12 150 
N4-H4B   F2 0,92 2,25 3,11 156 
      
      
C10-H10A   F6iii 0,98 2,38 3,26 151 
C10-H10C   F4iv 0,98 2,25 3,14 151 
      
Symmetrie-Transformation: (i) = 1/2-x,-1/2+y,z; (ii) = -1/2+x,1/2-y,-z; (iii) = 1/2-x,1/2+y,z; (iv) = 
1/2+x,1/2-y,-z. 
 
        
a      b 
Abb. 53: Packungsausschnitt von Ni-Tren a) Blickrichtung entlang der a-Achse, b) Blick entlang der 
b-Achse; (NH···F- und CH···F-Wasserstoffbrücken als gestichelte Linien). 
 
 [Ni(DMSO)6](BF4)2 (Ni-DMSO) 
Ebenfalls bei Versuchen zur Kristallisation eines Ni(II)-Komplexes der Iminverbindung 3 
wurden grüne, quaderförmigen Kristalle des Komplexes [Ni(DMSO)6](BF4)2 (Ni-DMSO) 
(Abb. 54) aus einem Acetonitril/DMSO-Gemisch unter Etheratmosphäre gewonnen. Die 
Struktur dieses Ni(II)-Komplexes ist in Übereinstimmung mit in der Literatur beschriebenen 
Ni(DMSO)6]2+-Komplexen [220-224]. 
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Abb. 54: Kristallstruktur von Ni-DMSO mit ausgewählter Atomsbezeichnung und der Fehlordnung 
eines BF4--Anions, Wasserstoffatome nicht dargestellt.    
 
Im Komplex koordinieren sechs DMSO-Moleküle das Ni(II)-Zentrum in einer verzerrt 
oktaedrischen Geometrie. Die zwei kristallographisch unabhängigen Liganden der primitiv 
trigonalen Struktur zeigen Ni-O-Abständen von 2,06 und 2,08 Å sowie einen O-Ni-O-
Bindungswinkel von 176° (siehe Tab. 26).  
 
Tab. 26: Ausgewählte Bindungslängen und -winkel in Ni-DMSO. 
Atome Bindungslänge [Å] Atome ∠ [°] 
    
Ni1-O1 2,06 O1-Ni1-O2 176 
Ni1-O2 2,08 O1-Ni1-O1a 91 
  O1-Ni1-O1b 91 
  O1a-Ni1-O1b 91 
    
 
Zur Ladungskompensation des [Ni(DMSO)6]2+-Komplexes sind zwei Gegenionen BF4- in das 
Kristallgitter eingebettet, wobei ein Anion über zwei Positionen fehlgeordnet ist. Beide 
Anionen zeigen C-H···F-Wechselwirkungen mit CH···F-Abständen zwischen 2,23 und 2,46 Å 
(siehe Tab. 27), die in der Kristallpackung zu einer Vernetzung in der a-b-Ebene führen. Die 
Vernetzung in Richtung der c-Achse erfolgt durch C-H···F-Kontakte des fehlgeordneten BF4--
Anions mit einem CH···F-Abstand von 2,46 Å. Einen Ausschnitt aus der Kristallpackung in 
Blickrichtung der a- bzw. c-Achse zeigt Abbildung 55. 
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Tab. 27: C-H···F-Kontakte in Ni-DMSO. 
C-H F C-H [Å]  CH···F [Å] C···F [Å] C-H-F [°] 
      
C10-H10A F41Ai 0,98 2,46 3,34 149 
C20-H20A F30Bii 0,98 2,46 3,42 167 
C21-H21A F30Aiii 0,98 2,23 3,19 165 
      
Symmetrie-Transformation: (i) = 1+x-y,-y,-1/2+z; (ii) = 1-y,x-y,z; (iii) = x-y,1-y,-1/2+z.  
 
   
      a       b 
Abb. 55: Packungsausschnitt von Ni-DMSO, CH···F-Wasserstoffbrücken als gestichelte Linien, a) 
Blickrichtung entlang der a-Achse (ohne Fehlordnung) b) Blick entlang c-Achse. 
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3.2 Untersuchungen zur simultanen Extraktion von Anionen und zur 
Struktur von Anionenkomplexen  
 
Mit den durchgeführten Untersuchungen zur Anionenkomplexbildung soll die Eignung der in 
dieser Arbeit betrachteten tripodalen Azaliganden als Anionenrezeptoren gegenüber dem 
Anionen Iodid, Chlorid, Chromat und Sulfat charakterisiert werden. Damit sollen Aussagen 
sowohl zum Einfluss der Struktur als auch der experimentellen Bedingungen auf das 
Komplexbildungs- und Extraktionsverhalten gewonnen werden.  
In Ergänzung zur Flüssig-Flüssig-Extraktion wurde auch der Transport der Anionen Chlorid, 
Bromid, Sulfat und Phosphat durch eine Flüssigmembran im Einzelionenexperiment sowie 
mit einem Gemisch dieser Ionen untersucht. Die Kopplung von Extraktion und 
Rückextraktion im Membrantransport erlaubt Hinweise auf mögliche kinetische 
Besonderheiten der Komplexbildung mit den verschiedenen Anionen. Zusätzliche Hinweise 
auf mögliche Struktur-Wirkprinzipien sollen durch Einkristallstrukturuntersuchungen 
gewonnen werden.  
 
3.2.1 Untersuchungen zur Extraktion von Iodid  
 
Zur umfassenden thermodynamischen Beschreibung der Systeme ist die Einstellung des 
Extraktionsgleichgewichtes notwendig. Dazu wurden Vorversuche durchgeführt, bei denen 
die Extraktion in Abhängigkeit von der Schüttelzeit am Beispiel der Liganden 3, 4 und 20 
untersucht wurde (Abb. 56).  
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Abb. 56: Iodid-Extraktion mit den Liganden 3, 4 und 20 in Abhängigkeit von der Schüttelzeit. [NaI] 
= 1 × 10-4 M, pH = 4,2 (Citronensäure/NaOH); [L] = 1 × 10-3 M in CHCl3. 
 
Die ausgewählten Liganden sind Vertreter der drei Ligandbasistypen mit vergleichbaren 
Substituenten aber unterschiedlichen N-Funktionen. Wie Abbildung 56 zeigt, ist das 
Extraktionsgleichgewicht für die Aminverbindungen 4 und 20 nach ca. 10 min erreicht, so 
dass in den folgenden Untersuchungen mit einer Schüttelzeit von 30 min die Einstellung des 
Extraktionsgleichgewichtes gewährleistet ist. Für die Iminverbindung 3 wurde keine 
Gleichgewichtseinstellung in der untersuchten Zeit erreicht. Die Abnahme der Iodid-
Extraktion nach einem Maximum bei einer Schüttelzeit von 10 min spricht für eine 
fortschreitende Hydrolyse dieser Verbindung unter den gewählten Extraktionsbedingungen 
[96]. Deshalb wurde auf weitere Untersuchungen mit Iminopodanden im Extraktionssystem 
verzichtet. 
 
Eine Übersicht zur Extraktion von Iodid bei pH-Werten von 5,5 und 2,1 zeigt Abbildung 57. 
In Abhängigkeit von den im Ligandsystem vorhandenen sekundären bzw. tertiären 
Aminfunktionen ist ein verändertes Protonierungsverhalten bekannt [53], so dass in 
Abhängigkeit von der Art der Aminfunktionen entsprechende Unterschiede in der Extraktion 
bei verschiedenen pH-Werten zu erwarten sind.  
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Abb. 57: Iodid-Extraktion mit den Liganden 2, 4, 6, 10 – 17, 19 – 22 und 23 in Abhängigkeit vom 
pH-Wert. [NaI] = 1 × 10-4 M, pH = 5,5 (MES/NaOH), pH = 2,1 (Citronensäure/NaOH); [L] = 1 × 10-3 
M in CHCl3, t = 30 min. 
 
Die in Abbildung 57 dargestellten Ergebnisse weisen im Vergleich zu den Kationen auf eine 
wesentlich ausgeprägtere Differenzierung der Extraktionseigenschaften entsprechend ihrer 
Ligandlipophilie, der Art der aromatischen Substituenten und der Natur der N-Donoratome in 
den Podandarmen hin.  
Aufgrund des spezifischen Protonierungsverhaltens dieser Verbindungen [53] ist für die 
Ligandsysteme mit ausschließlich tertiären Aminstickstofffunktionen bzw. Pyridin- und 
tertiären Amin-N-Donoratomen 19 – 22 eine deutliche Zunahme der Extraktionsausbeute 
beim niedrigeren pH-Wert von 2,1 im Vergliech zum höheren zu beobachten [pH 5,5: 3% 
(19), 3% (20), 29% (21) und 40% (22); pH 2,1: 44% (19), 82% (20), 96% (21), und 90% 
(22)]. Im Gegensatz dazu sind die Protonierungskonstanten der sekundären 
Aminverbindungen um Größenordnungen höher (siehe Tab. 7 in Kap. 3.1.2), so dass sie 
bereits bei einem höheren pH-Wert für eine signifikante Anionenextraktion hinreichend 
protoniert sind.  
Tatsächlich ergeben sich für 4 sowie 11 – 14 bei einem pH-Wert von 5,5 deutlich höhere 
Iodid-Extrahierbarkeiten als bei einem pH-Wert von 2,1. Die Reihe steigender Extraktion von 
11 (36%) < 14 (63%) ~ 4 (65%) < 13 (80%) = 12 (80%) bei pH = 5,5 veranschaulicht dieses 
allgemeine Bild. 
Die weiteren Verbindungen mit sekundären Aminstickstofffunktionen in den Podandarmen 
zeigen bei einem pH-Wert von 5,5 nur eine geringe Iodid-Extraktion (≤ 6%). Allerdings sind 
diese die Liganden, deren Lipophilie signifikant geringer ist. Als weiterer Einflussfaktor sind 
außerdem Unterschiede in der Protonierung zu diskutieren. Dabei ist allerdings nicht geklärt 
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inwieweit die bekannten Werte aus dem Methanol-Wasser-Gemisch auf das 
Zweiphasensystem übertragbar sind.  
Relativ unabhängig vom pH-Wert der wässrigen Phase ist die Iodid-Extraktion mit dem 
quaternären Ammoniumsalz 23.  
 
Um den Einfluss des pH-Wertes auf die Extraktion detaillierter zu untersuchen, wurden 
vergleichende Extraktionsexperimente bei abgestuften pH-Werten der wässrigen Phase 
durchgeführt. Dazu wurden die lipophilen sekundären und tertiären Aminverbindungen 4, 13, 
20 und 21 ausgewählt. Die ermittelte Iodid-Extraktion ist in Abhängigkeit vom pH-Wert in 
Abbildung 58 dargestellt. Die Ergebnisse vergleichbarer Untersuchungen der Liganden 6 und 
22 sind in Abbildung 59 dargestellt.  
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Abb. 58: Iodid-Extraktion in Abhängigkeit vom pH-Wert mit a) 4 und 20, b) 13 und 21. [NaI] = 1 × 
10-4 M, pH = 2,1 – 5,4 (Citronensäure/NaOH), pH = 4,7 – 6,8 (MES/NaOH); [L] = 1 × 10-3 M in 
CHCl3; t = 30 min. 
 
Der in Abbildung 58 gezeigte Verlauf der Iodid-Extraktion für die Liganden 20 und 21 
entspricht dem bekannten Protonierungsverhalten von tertiären Aminverbindungen, wonach 
mit abnehmendem pH-Wert die Protonierung und damit auch die Extraktionsausbeuten 
steigen [225]. Der Unterschied in den Extraktionsausbeuten für 20 und 21 dokumentiert den 
Substituenteneinfluss.  
Im Gegensatz dazu weisen die sekundären Aminverbindungen vergleichbarer Struktur, 4 und 
13, einen differenzierten Kurvenverlauf und damit unterschiedliche Extraktionseigenschaften 
in Abhängigkeit vom pH-Wert auf. Die Iodid-Extraktion mit 13 (Abb. 58b) besitzt ein 
ausgeprägtes Plateau mit 72-80% Extraktion im pH-Bereich von 2,4 bis 5,5. Deutlich 
niedrigere Extraktionsausbeuten werden sowohl bei geringeren als auch bei höheren pH-
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Werten beobachtet. Die Möglichkeit, in Folge der zunehmenden Protonierung mit 
abnehmendem pH-Wert mehr Anionen durch ein Ligandmolekül zu binden, wird vermutlich 
durch die zunehmende Wasserlöslichkeit der vorliegenden Ligand- bzw. Komplexspezies 
aufgehoben, so dass keine signifikante Veränderung der Extraktion zu erkennen ist. Bei 
niedrigeren bzw. höheren pH-Werten ist einer der beiden Effekte, die zu geringe Protonierung 
bzw. die erhöhte Wasserlöslichkeit der vorliegenden Ligandspezies, dominierend, so dass 
geringere Extraktionsausbeuten auftreten.   
Die Verbindung 4 mit Biphenylmethyl-Substituenten zeigt eine komplexe Abhängigkeit der 
Iodid-Extraktion vom pH-Wert (siehe Abb. 58a). Neben der Überlagerung der diskutierten 
Lipophilieunterschiede und Veränderungen in den Bindungseigenschaften der verschiedenen 
Ligandspezies durch die Protonierung ist ein deutlicher Einfluss des verwendeten 
Puffersystems zu erkennen. So wird in Gegenwart des zwitterionischen Puffers MES 
(Morpholinethansulfonsäure) ein stetiger Anstieg der Iodid-Extraktion von 24% bei pH = 6,6 
bis zu 82% bei pH = 4,8 beobachtet. In Untersuchungen mit dem Citronensäure/NaOH-
Puffersystem werden bei einem pH-Wert von 4,8 demgegenüber lediglich 13% Iodid 
extrahiert. Ursache für diese drastischen Änderungen der Extraktionsausbeute sind vermutlich 
konkurrierende Wechselwirkungen zwischen Citrat und Ligand. Das wird zusätzlich durch 
den großen Überschuss an Citrat (4 × 10-2 M) gegenüber Iodid (1 × 10-4 M) noch begünstigt.  
Der in Abbildung 58a außerdem erkennbare Anstieg der Iodid-Extraktion im stärker sauren 
pH-Bereich, beispielsweise 34% bei pH = 2,1, kann dann durch Änderungen in der 
Speziesverteilung der Citronensäure bedingt sein [226].  
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Abb. 59: Iodid-Extraktion in Abhängigkeit vom pH-Wert mit 6 und 22. [NaI] = 1 × 10-4 M, pH = 2,1 
– 4,8 (Citronensäure/NaOH), pH = 5,5 – 6,7 (MES/NaOH); [L] = 1 × 10-3 M in CHCl3; t = 30 min. 
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Die in Abbildung 59 dargestellten Ergebnisse vergleichender Untersuchungen zu den 
Extraktionseigenschaften der Liganden 6 und 22 mit zusätzlichen Pyridin-N-Donoratomen 
zeigen signifikante Unterschiede. Während die Iodid-Extraktion mit 22 mit sinkenden pH-
Wert und damit zunehmender Protonierung der tertiären Aminfunktionen ansteigt, verhindert 
offensichtlich im Falle von 6 die erhöhte Wasserlöslichkeit des Liganden eine Extraktion von 
Iodid im untersuchten pH-Bereich.  
 
Zur Bestimmung der Zusammensetzung der extrahierten Anionenkomplexe wurden 
entsprechend Gleichung (16) Untersuchungen zur Iodid-Extraktion unter Variation der 
Ligandkonzentration durchgeführt. Dazu wurden die lipophilen Verbindungen 4 und 13 mit 
sekundären Aminstickstofffunktionen sowie die strukturanalogen tertiären Aminverbindungen 
20, 21 sowie 22 ausgewählt. Die bestimmten Verteilungsverhältnisse und die ermittelten 
Anstiege der Geraden im lgDI – lg[L] – Diagramm bei einem pH-Wert von 5,5 sind in 
Abbildung 60 und bei einem pH-Wert von 2,1 in Abbildung 61 dargestellt.  
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Abb. 60: Iodid-Extraktion mit den Liganden 4, 13, 20, 21 und 22 in Abhängigkeit vom 
Ligandkonzentration bei pH = 5,5. [NaI] = 1 × 10-4 M, pH = 5,5 (MES/NaOH); [L] = 5 × 10-4···2,5 × 
10-3 M in CHCl3; t = 30 min.  
 
Die Ergebnisse sind für alle betrachteten Liganden ähnlich. Die berechneten Anstiege ergaben 
sich zu ca. 1,1 für 4, 20 und 22 bzw. zu ca. 1,2 für 13 und 21 und weisen auf die bevorzugte 
Ergebnisse und Diskussion 
85 
Extraktion von 1:1-Komplexen der Form LH+I- in die organische Phase mit allen Liganden 
unter den gewählten Bedingungen. Diese ermittelte 1:1-Stöchiometrie der extrahierten 
Komplexe ist Ausdruck des bevorzugten Phasenübergangs von niedrig geladenen Spezies in 
die organische Phase, obwohl nach den Protonierungsgleichgewichten durchaus höher 
protonierte Spezies unter den vorliegenden Bedingungen gebildet werden können [117].  
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Abb. 61: Iodid-Extraktion in Abhängigkeit vom Ligandkonzentration bei pH = 2,1 mit den Liganden 
4, 13, 20, 21 und 22. [NaI] = 1 × 10-4 M, pH = 2,1 (Citronensäure/NaOH); [L] = 5 × 10-4···2,5 × 10-3 M 
in CHCl3; t = 30 min. 
 
Entsprechende Extraktionsuntersuchungen bei pH = 2,1 zeigen vergleichbare Ergebnisse 
(siehe Abb. 61). Auch in diesem Fall liegen die Geradenanstiege bei ca. 1 und unterstreichen 
eine bevorzugte Iodid-Extraktion unter Bildung von 1:1-Komplexen. 
 
Um weitere Informationen zur Zusammensetzung der extrahierten Iodid-Komplexe bei 
veränderten eperimentellen Bedinungen zu erhalten, wurden Beladungsexperimente der 
organischen Phase durchgeführt. Dabei wird die Iodidkonzentration bei konstanter 
Ligandkonzentration stufenweise erhöht. In Analogie zu den Experimenten mit Ag(I) 
veranschaulicht der Kurvenverlauf in einem lg [I-]org – [I-]/[L] – Diagramm die 
Zusammensetzung der Komplexe in der organischen Phase unter Sättigungsbedingungen. 
Diese Experimente wurden exemplarisch mit den Verbindungen 4 und 13 bei pH-Werten von 
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2,1 und 5,5 durchgeführt. Die ermittelten Kurvenverläufe für die Verbindungen sind in 
Abbildung 62 dargestellt. 
 
a)  b)  
 
c) b)  
Abb. 62: Iodid-Extraktion in Abhängigkeit vom Iodidkonzentration a) für 4 bei pH = 5,5; b) für 4 bei 
pH = 2,1; c) für 13 bei pH = 5,5; d) für 13 bei pH = 2,1. [NaI] = 1 × 10-4···2 × 10-2 M; [L] = 1 × 10-3 M 
in CHCl3; t = 30 min; pH = 5,5 (MES/NaOH), pH = 2,1 (Citronensäure/NaOH); t = 30 min. 
 
Die in Abbildung 62a und 62c dargestellten Kurvenverläufe für die Liganden 4 und 13 weisen 
mit Schnittpunkten der Trendlinien bei 1,0 (4) bzw. 0,9 (13) auf eine Beladung der 
organischen Phase mit jeweils einem Anion pro Ligandmolekül. Das ist in Übereinstimmung 
mit den Untersuchungen unter Variation der Ligandkonzentration, so dass eine Spezies der 
Zusammensetzung LH+ I- in der organischen Phase dominiert.  
Im Gegensatz dazu erlauben die komplexeren Kurvenverläufe für die vergleichbaren 
Untersuchungen bei pH = 2,1 (Abb. 62b und 62d) den Schluss, dass bei höheren 
Iodidkonzentrationen im stärker sauren Bereich auch Komplexe höherer Zusammensetzung 
extrahiert werden können, wie sie aus den Strukturanalysen bekannt sind [19, 110, 113].  
Ergebnisse und Diskussion 
87 
3.2.2 Untersuchungen zur Extraktion von Chlorid  
 
Die in Abbildung 63 dargestellte Übersicht zeigt die für die Chlorid-Extraktion erzielten 
Ausbeuten bei pH = 4,9 bzw. 2,1. Diese sind für alle Liganden signifikant geringer als im 
Falle von Iodid. Die im Vergleich zu Iodid (-275 kJ/mol) erhöhte Hydratationsenergie von 
Chlorid (-340 kJ/mol) [227] ist dominierend und führt entsprechend der Hofmeister-Reihe 
[102] zu der geringeren Extraktion. Diese Tendenz kann auch durch die entgegengesetzte 
Abstufung der Stabilitätskonstanten mit größeren Werten für das kleinere Chlorid nicht 
verändert werden [110, 228, 229]. Ein signifikanter Transfer von Chlorid in die organische 
Phase ist deshalb nur mit den lipophilen Aminverbindungen 4, 12 – 14 und 19 – 21 sowie mit 
dem quaternären Ammoniumsalz 23 zu erreichen.  
 
 
Abb. 63: Übersicht der Chlorid-Extraktion mit den Liganden 2, 4, 6, 10 – 17, 19 – 21 und 23. [NaCl] 
= 1 × 10-4 M, pH = 4,9 (MES/NaOH), pH = 2,1 (Citronensäure/NaOH); [L] = 1 × 10-3 M in CHCl3; t = 
30 min. 
 
Die Verbindungen mit sekundären Aminstickstofffunktionen, 4 sowie 12 – 14, zeigen mit 
Ausnahme von 12 bei pH = 4,9 höheren Extrahierbarkeiten als bei pH = 2,1 (Abb. 63). Die 
zunehmende Protonierung der Liganden bei geringen pH-Werten führt offensichtlich zu einer 
erhöhten Wasserlöslichkeit der gebildeten protonierten Ligandspezies, so dass der 
Phasenübergang der gebildeten Komplexe gehindert ist. Lediglich für 12 ist diese Tendenz 
aufgrund der hydrophoben C10-Alkoxyketten in den Substituenten aufgehoben und es 
resultiert eine höhere Extraktionsausbeute beim niedrigeren pH-Wert. 
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Die Zunahme der Extraktionsausbeuten bei pH = 4,9 in der Reihe 2 < 14 < 13 < 4 zeigt einen 
geringen Einfluss der Art der aromatischen Substituenten auf die Extraktion, der weitgehend 
durch Unterschiede in der Lipophilie der Liganden bedingt sein sollte.  
 
Die Aminliganden 19 – 21, die ausschließlich tertiäre Aminstickstoffatome enthalten, zeigen 
aufgrund des geänderten Protonierungsverhaltens gegenüber den Liganden mit sekundären 
Aminfunktionen die höheren Extraktionsausbeuten beim niedrigeren pH-Wert von 2,1. Die 
Abstufung der Extraktion in der Reihe 19 < 20 < 21 veranschaulicht dabei den Einfluss der 
aromatischen Substituenten der Liganden, der im wesentlichen durch die 
Lipophilieunterschiede bestimmt sein sollte.  
 
Die geringe Chlorid-Extraktion von nur 8% (pH = 4,9) mit dem quaternären 
Ammoniumbromid 23 belegt, dass in diesem Fall ein Austausch von Bromid gegen Chlorid 
erfolgen muss, der aufgrund der Lipophilieunterschiede der beiden Anionen im Gegensatz zu 
Iodid nicht begünstigt ist. Interessant ist das Ergebnis der ausgeprägten Steigerung der 
Extraktion auf 19% bei pH = 2,1, dass auf die Komplexität der Anionenbindung insgesamt 
verweist. In diesem Fall spricht das Ergebnis möglicherweise für zusätzliche 
Protonierungsvorgänge im Liganden, die die Wechselwirkung mit dem kleineren Chlorid 
verstärken.  
 
In Abbildung 64 ist die Chlorid-Extraktion in Abhängigkeit vom pH-Wert für die 
Verbindungen 4, 12, 13, 20 und 21 dargestellt. Dabei zeigen die Verbindungen 20 und 21, die 
ausschließlich tertiäre Aminstickstoffatome enthalten einen kontinuierlichen Anstieg der 
Extraktion mit sinkendem pH-Wert zwischen 5 und 2.  Die höchste Extraktionsausbeuten 
werden mit 19% für 21 und 10% mit 20 bei einem pH-Wert von 2,1 erreicht. Diese 
Ergebnisse spiegeln sowohl das typischen Protonierungsverhalten der Liganden als auch den 
Einfluss des Puffersystems wieder.  
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Abb. 64: Chlorid-Extraktion mit den Liganden 4, 12, 13, 20 und 21 in Anhängigkeit von dem pH-
Wert. [NaCl] = 1 × 10-4 M, pH = 2,1 – 4,6 (Citronensäure/NaOH), pH = 4,9 – 5,7 (MES/NaOH); [L] =  
1 × 10-3 M in CHCl3; t = 30 min. 
 
Der Kurvenverlauf für die Chlorid-Extraktion mit den sekundären Aminverbindungen 4, 12 
und 13 stellt sich deutlich komplexer dar. Für diese Verbindungen ist mit abnehmendem pH-
Wert ausgehend von pH = 5,8 ein Maximum der Extraktion bei pH = 4,9, ein Minimum bei 
pH = 4,6 sowie ein anschließender erneuter Anstieg bis zu einem pH-Wert von 2,1 zu 
beobachten. Dieser Verlauf ist überwiegend auf den Wechsel des verwendeten Puffersystems 
zurückzuführen. Mögliche Unterschiede in der Protonierung der Liganden sind nicht 
erkennbar. Für pH-Werte > 4,8 wurde das Puffersystem MES/NaOH verwendet, hingegen 
erfolgte die Einstellung der pH-Werte < 4,8 mit Hilfe des Citronensäure/NaOH-Puffers. 
Offenbar sind hierbei konkurrierende Wechselwirkungen mit dem protonierten Liganden 
durch Citrationen zu berücksichtigen, welche gegenüber Chlorid im Überschuss vorliegen 
([Chlorid] = 1 × 10-4 M; [Citrat] = 4 × 10-2 M). Bei tieferen pH-Werten wird dieser Effekt 
infolge der Bildung der undissoziereten Citronensäure zurückgedrängt und die Chlorid-
Extraktion steigt wieder.  
 
Die Zusammensetzung der extrahierten Chlorid-Komplexe wurde für die Liganden 4, 12 und 
13 bei einem pH-Wert von 4,9 ermittelt. Die bestimmten Verteilungsverhältnisse sowie die 
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ermittelten Anstiege der Geraden im lgDCl – lg[L] – Diagramm sind in Abbildung 65 
dargestellt.  
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Abb. 65: Chlorid-Extraktion mit den Liganden 4, 12 und 13 in Abhängigkeit vom 
Ligandkonzentration bei pH = 4,9. [NaCl] = 1 × 10-4 M, pH = 4,9 (MES/NaOH); [L] = 5 × 10-4···2,5 × 
10-3 M in CHCl3; t = 30 min. 
 
Die Anstiege von ca. 1 der Liganden weisen auf die Bildung von 1:1-Komplexen der Form 
LH+Cl- in der organischen Phase hin.  
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3.2.3 Untersuchungen zur Extraktion von Chromat 
 
Eine Übersicht der erzielten Extraktionsausbeuten für Chromat mit den Liganden 2, 4, 6, 10 – 
17, 19, 20, 21 und 23 bei pH = 5,5 zeigt Abbildung 66. 
 
 
 
Abb. 66: Übersicht der Chromat-Extraktion mit den Liganden 2, 4, 6, 10 – 17, 19 – 21 und 23. 
[Na2CrO4] = 1 × 10-4 M, pH = 5,5 (MES/NaOH); [L] = 1 × 10-3 M in CHCl3; t = 30 min. 
 
Wie in Abbildung 66 deutlich zu erkennen ist, wird eine moderate Extraktion von Chromat 
lediglich mit den Verbindungen 4, 11 – 14 mit sekundärer Aminstickstofffunktion sowie dem 
quaternären Ammoniumsalz 23 erreicht. Bei dem gewählten pH-Wert von 5,5 werden tertiäre 
Aminstickstofffunktionen, die in 19 – 21 vorliegen, nur unzureichend protoniert, so dass in 
diesem Fällen keine Extraktion für diese Verbindungen zu beobachten ist. 
Die höchste Extraktion wird mit dem quaternären Ammoniumsalz 23 erzielt. Der Vergleich 
der Extraktionsausbeuten für 4 (35%), 13 (34%) und 14 (31%) mit unterschiedlichen 
aromatischen Substituenten lässt keinen signifikanten Einfluss auf die Extraktion von 
Chromat erkennen. Die bereits für die Iodid-Extraktion diskutierten Einflussfaktoren 
Lipophilie und Protonierung sollten auch in diesem Fall eine Rolle spielen. Die 
vergleichsweise hohen Ausbeuten bei der Extraktion mit 12 (53%) lassen sich auf den 
günstigen Einfluss der hydrophoben langkettigen Alkoxy-Substituenten dieser Verbindung 
zurückführen. Im Gegensatz dazu ist der Transfer von Chromat mit der strukturanalogen 
stärker hydrophilen methoxy-substituierten Verbindung 11 wesentlich geringer (16%).  
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Im Unterschied zu den Halogenidionen ist bei der Extraktion von Chromat das vorliegen 
unterschiedlicher anionischer Spezies in der wässrigen Phase zu berücksichtigen. Arbeiten 
von Shen-Yang et al. [103] und Hoffmann et al. [104] zeigen, dass unter den gewählten pH- 
und Konzentrationsbedingungen die Ionen Cr2O72-, HCrO4- und CrO42- auftreten können. 
Vom Standpunkt des Phasenüberganges erscheint die Extraktion der einfach negative 
geladenen Spezies HCrO4- begünstigt zu sein [144, 164], während die stärker hydrophilen 
zweifach negativ geladenen Spezies Cr2O72- und CrO42- den Phasenübergang eher erschweren 
sollte. Um Hinweise zur Art der extrahierten Chromatspezies zu erhalten, wurde die 
Extraktion unter Variation des pH-Wertes bzw. der Ligandkonzentration untersucht.  
 
Die Chromat-Extraktion in Abhängigkeit vom pH-Wert wurde über einen pH-Bereich von 3,8 
bis 6,8 untersucht. Aufgrund der Oxidationswirkung von Cr2O72- im sauren pH-Bereich 
musste auf die Untersuchungen der Extraktion aus stärker saurer Lösung (pH < 3,8) allerdings 
verzichtet werden. Niederschläge an der Phasengrenze sowie Farbwechsel in der organischen 
Phase weisen auf derartige Veränderungen der Liganden hin. 
Die ermittelten Extrahierbarkeiten mit den Verbindungen 4, 13, 20 und 21 sind in Abbildung 
67 dargestellt.  
Die Verbindungen 20 und 21, die ausschließlich tertiäre Aminstickstofffunktionen enthalten, 
erreichen maximal nur Extraktionsausbeuten von 7% (21) bzw. 3% (20) im pH-Bereich von 
3,8 bis 4,5. Die geringe Protonierung dieser Verbindungen sowie die zunehmende Präsenz der 
zweifach negativ geladenen Chromatspezies Cr2O72- unter diesen Bedingungen bedingen 
diese geringen Extraktionsausbeuten und eine relative Unabhängigkeit der Chromatextraktion 
vom pH-Wert der wässrigen Phase und dem Puffersystem.  
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Abb. 67: Chromat-Extraktion in Abhängigkeit vom pH-Wert mit den Liganden 4, 13, 20 und 21. 
[Na2CrO4] = 1 × 10-4 M, pH = 3,8 – 5,4 (Citronensäure/NaOH), pH = 4,9 – 6,7 (MES/NaOH),  
* Citronensäure/NaOH-Puffersystem; [L] = 1 × 10-3 M in CHCl3; t = 30 min. 
 
Im Gegensatz dazu veranschaulichen die in Abbildung 67 dargestellten Kurvenverläufe der 
Verbindungen 4 und 13 mit sekundären Aminstickstofffunktionen eine sehr ausgeprägte 
Abhängigkeit der Chromatextraktion vom verwendeten Puffersystem. 
Bei Verringerung des pH-Wertes bis zu pH = 4,9 wird mit beiden Liganden eine maximale 
Extraktionsausbeute von 60% (13) bzw. 75% (4) im MES/NaOH-Puffersystem beobachtet. In 
vergleichbaren Experimenten unter Verwendung des Puffersystems Citronensäure/NaOH 
zeigt sich eine deutlich geringere Chromat-Extraktion mit diesen Liganden. Konkurrierende 
Wechselwirkungen mit den im Überschuss vorliegenden Citrationen ([Citrat] = 4 × 10-2 M; 
[Chromat] = 1 × 10-4 M) sind, wie vorher schon für Chlorid und Iodid diskutiert, als Ursache 
für diese Beobachtungen anzusehen.  
 
Zur Ermittlung der Zusammensetzung der extrahierten Chromat-Komplexe wurden 
Untersuchungen unter Variation der Ligandkonzentration sowie unter Variation der 
Konzentration der Chromationen (Beladungsexperiment) mit den Liganden 4 und 13 
durchgeführt. Die ermittelten Verteilungsverhältnisse sowie die berechneten Anstiege der 
Ausgleichsgeraden der Ligandabhängigkeit sind in Abbildung 68 dargestellt.  
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Abb. 68: Chromat-Extraktion mit den Liganden 4 und 13 in Abhängigkeit vom Ligandkonzentration. 
[Na2CrO4] = 1 × 10-4 M, pH = 5,5 (MES/NaOH); [L] = 5 × 10-4···2,5 × 10-3 M in CHCl3; t = 30 min.  
 
Die ermittelten Anstiege von 1,6 (4) und 1,5 (13) veranschaulichen für beide Liganden die 
Extraktion von Chromat unter Bildung von sowohl 1:1- als auch 1:2-Komplexen (A:L). Eine 
zu den Iodid- und Chlorid-Komplexen vergleichbare monoprotonierte Ligandspezies (LH+) 
vorausgesetzt, lässt vermuten, dass die ermittelte deutliche Tendenz zur Bildung von 
Komplexen höherer Stöchiometrie durch die Extraktion eines beachtlichen Anteils der 
zweifach negativ geladenen Anionenspezies Cr2O72- bedingt ist. Unter den gewählten 
Bedingungen mit Ligandüberschuss ist die Bindung von Cr2O72- durch zwei einfach 
protonierte Ligandmoleküle durchaus möglich.  
 
Im Unterschied dazu führt die Veränderung der experimentellen Bedingungen in den 
Beladungsexperimenten zu einer Veränderung der Komplexzusammensetzung in der 
organischen Phase. Die in Abbildung 69 dargestellten Kurvenverläufe dieser Experimente 
unter Sättigungsbedingungen der organischen Phase veranschaulichen für beide Liganden die 
bevorzugte Bildung von 1:1-Komplexen (A:L). Dies weist auf das Vorliegen der 
monoprotonierten Spezies HCrO4- in der organischen Phase hin. Allerdings kann auch eine 
zweifache Protonierung der Liganden nicht ausgeschlossen werden, was auch die Extraktion 
einer zweifach negativ geladenen Chromatspezies erlaubt. Detaillierte Aussagen zur 
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Zusammensetzung der extrahierten Chromat-Komplexe sind mit Hilfe der vorliegenden 
experimentellen Daten nicht zu treffen.  
 
a)  b)  
Abb. 69: Extraktion in Abhängigkeit vom Chromatkonzentration mit a) für 4 und b) für 13. 
[Na2CrO4] = 1 × 10-4···3 × 10-3 M, pH = 5,5 (MES/NaOH); [L] = 1 × 10-3 M in CHCl3; t = 30 min.  
 
 
3.2.4 Untersuchungen zur Extraktion von Sulfat 
 
Die Ergebnisse zur Extraktion von Sulfat mit den Liganden 2, 4, 6, 10 – 16 und 19 – 23 bei 
pH = 4,9 zeigt Abbildung 70. Mit Ausnahme von 12 wurde für alle Liganden eine 
Extrahierbarkeit unter 1% bestimmt. Die hohe Ligandlipophilie der Verbindung 12 ermöglicht 
deshalb allein eine nennenswerte Extraktion von 19%. Die Dissoziationskonstanten von 
Schwefelsäure (pKs: –3,0 und 1,9 [230]) verdeutlichen, dass unter den gewählten 
Untersuchungsbedingungen zur Sulfat-Extraktion die zweifach negativ geladene Spezies 
SO42- in der wässrigen Phase dominiert. Die höhere Ladung und die dadurch bedingte höhere 
Hydratation von Sulfat erschwert den Phasenübergang der gebildeten Anionenkomplexe in 
die organische Phase, so dass insgesamt geringe Extraktionsausbeuten zu erwarten sind [102, 
227]. 
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Abb. 70: Übersicht der Sulfat-Extraktion mit den Liganden 2, 4, 6, 10 – 16 und 19 – 23. [Na2SO4] = 
1 × 10-4 M, pH = 4,9 (MES/NaOH); [L] = 1 × 10-3 M in CHCl3; t = 30 min. 
 
Der Einfluss des pH-Wertes der wässrigen Lösung auf die Extraktion von Sulfat wurde für die 
Liganden 4, 12, 13, 20 und 21 in einem pH-Bereich von 1,9 bis 5,6 untersucht. Für die 
Liganden 13, 20 und 21 konnte im untersuchten pH-Bereich keine nenenswerte Extraktion  
(> 2%) beobachtet werden (Abb. 71). Die Ursache könnte wieder in der unzureichenden 
Protonierung der Verbindungen mit ihren ausschließlich tertiären Aminstickstofffunktionen 
(20 und 21) zu suchen sein. 
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Abb. 71: Sulfat-Extraktion in Abhängigkeit vom pH-Wert mit den Liganden 4, 12, 13, 20 und 21. 
[Na2SO4] = 1 × 10-4 M, pH = 1,9 – 4,0 (Citronensäure/NaOH), pH = 4,2 – 5,6 (MES/NaOH); [L] =  
1 × 10-3 M in CHCl3; t = 30 min. 
 
Für die stärker lipophilen Liganden 4 und 12 ergibt sich die bereits mehrfach beobachtete 
Abhängigkeit vom pH-Wert und dem verwendeten Puffersystem (siehe Abb. 71). Der stetige 
Anstieg der Sulfat-Extraktion mit 4 und 12 bei abnehmendem pH-Wert bis zu einem 
Maximum von 15% (4) bzw. 28% (12) bei pH = 4,2 im MES/NaOH-Puffersystem sowie ein 
vergleichbarer Verlauf in Anwesenheit des Citronensäure/NaOH-Puffers entspricht der 
Diskussion der Verhältnisse für Chlorid (siehe Abb. 64, Kap 3.2.2). Offenbar führen 
wesentlich stärkere Wechselwirkungen zwischen den Citrationen und den Liganden zu einer 
konkurrierenden Komplexbildung mit dem protonierten Liganden, so dass geringere 
Extraktionsausbeuten zu beobachten sind. Erfolgt eine weitere Verringerung des pH-Wertes 
führt die Protonierung der Citrationen zu geringeren elektrostatischen Wechselwirkungen zu 
dem Ligandkation, so dass eine verstärkte Koordination von Sulfat möglich wird. Dem 
überlagert, gestattet die zunehmende Präsenz von Hydrogensulfat einen günstigeren 
Phasenübergang des Sulfat-Komplexes in die organische Phase, so dass besonders mit 12 bei 
niedrigeren pH-Werten deutlich höhere Extraktionsausbeuten von bis zu 37% zu beobachten 
sind. 
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Die Zusammensetzung der extrahierten Komplexe von 12 wurde mit Hilfe von Experimenten 
unter Variation der Ligandkonzentration bei pH = 4,2 bestimmt. Die ermittelten 
Verteilungsverhältnisse und der errechnete Geradenanstieg sind in Abbildung 72 dargestellt.  
s = 1,70
-1.2
-0.8
-0.4
0.0
0.4
-3.5 -3.3 -3.1 -2.9 -2.7 -2.5
lg [L]
lg
 D
Su
lfa
t
 
Abb. 72: Sulfat-Extraktion mit 12 in Abhängigkeit von der Ligandkonzentration. [Na2SO4] = 1 × 10-4 
M, pH = 4,2 (MES/NaOH); [L] = 5 × 10-4···2,5 × 10-3 M in CHCl3; t = 30 min. 
 
Ein Anstieg von 1,7 im lgDSulfat – lg[L] – Diagramm veranschaulicht eine deutliche Tendenz 
zur Extraktion von SO42- unter Bildung von Komplexen mit einer 1:2-Zusammensetzung 
(A:L). Vermutlich erfolgt neben der Extraktion von SO42- durch zwei monoprotonierte 
Liganden (LH+) auch eine geringfügige Extraktion von HSO4-, so dass ingesamt ein von 2 
verschiedener Anstieg ermittelt wurde.   
 
 
3.2.5 Transportuntersuchungen 
 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden Membrantransportuntersuchungen für die Anionen 
Phosphat, Sulfat, Bromid und Chlorid in Einzelionenexperimenten und aus einer Mischung 
durchgeführt. Die Anionen wurden in Form ihrer Natriumsalze (NaBr, Na2SO4 und NaH2PO4) 
bzw. als Kaliumsalz (KCl) in der Donorphase mit einer Konzentration von 1 × 10-2 M bei pH 
= 5,0 (MES/NaOH) vorgelegt. Der Transport durch die Membranphase Chloroform erfolgte 
entlang eines pH-Gradienten in die Akzeptorphase (pH = 8,0 (TAPS/NaOH)).  
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Die experimentell ermittelte Transportrate J × 10-7 in mol/24h gibt sowohl Hinweise zur 
Effektivität des Transportes und insbesondere bei den Experimenten mit einer Mischung auch 
zu seiner Selektivität.  
 
Abb. 73: Transportrate J × 10-7 mol/24h für Phosphat, Sulfat, Bromid und Chlorid im 
Einzelionenexperiment durch eine Chloroformmembran mit den Liganden 2, 4, 11, 12, 14 und 23. 
Donorphase:  [Anion] = 1 × 10-2 M, pH = 5,0 (MES/NaOH) 
Akzeptorphase:  pH = 8,0 (TAPS/NaOH) 
Membranphase: [L] = 1 × 10-3 M in CHCl3 
Rührgeschwindigkeit = 10 U/min, T = 25°C, t = 24 h. 
 
Die Transportraten der Anionen Phosphat, Sulfat, Bromid und Chlorid mit den Liganden 2, 4, 
11, 12, 14 und 23 im Einzelionenexperiment zeigt Abbildung 73. Mit Ausnahme von 
Phosphat werden alle untersuchten Anionen von den verwendeten Liganden durch die 
Chloroformphase transportiert. Die gewählten experimentellen Parameter (pH-Gradient von 
pH = 5,0 zu pH = 8,0; Ionenkonzentration in Donor- und Akzeptorphase) ermöglichen einen 
„Symport“ [231], bei dem Anionen und Protonen mit dem Liganden simultan von der 
Donorphase in die Akzeptorphase transportiert werden (siehe Abb. 16). Die eingestellten pH-
Bedingungen sind insbesondere für die Verbindungen mit sekundären 
Aminstickstofffunktionen geeignet, die nach den Ergebnissen der Extraktionsuntersuchungen 
unter den gewählten pH-Bedingungen in der Donorphase protoniert bzw. in der 
Akzeptorphase deprotoniert werden können. Der letztere Vorgang führt dann zur Abgabe der 
Anionen in die Akzeptorphase. Dieser pH-gesteuerte Prozess ist für das quaternäre 
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Ammoniumsalz nicht möglich. Deshalb zeigt das quaternäre Ammoniumsalz 23 insgesamt die 
geringsten Transportraten für alle Anionen. 
 
Insgesamt wurde bei diesen Versuchen eine Abnahme in den Transportraten in der Reihe 
Chlorid > Bromid > Sulfat > Phosphat beobachtet. Unter Berücksichtigung der möglichen 
Einflussfaktoren, insbesondere der Bindungsstärke und Lipophilie der Anionen, wird die 
ermittelte Abfolge verständlich. Untersuchungen zur Komplexstabilität im Einphasensystem 
von Hossain et al. [110] für Ligand 2 zeigen einen Stabilitätsanstieg in der Reihe Bromid < 
Chlorid < Sulfat < Phosphat. Der Phasentransfer der Anionen in die organische 
Membranphase ist aber außerdem von der Lipophilie der Anionen abhängig, die in 
umgekehrter Reihenfolge steigt [227]. Große, gering hydratisierte Anionen sind in jedem Fall 
entsprechend der Hofmeister-Reihe [102] einfacher in die organische Phase zu überführen.  
 
Mit den lipophilen Liganden 4, 11, 12 und 14 ist interessanterweise die ermittelte 
Transportrate von Chlorid größer als die von Bromid. Vermutlich ist dafür die größere 
Stabilität der gebildeten Komplexe verantwortlich und weniger die Lipophilieabstufung der 
Anionen. Der Unterschied in der Hydratationsenergie ist nämlich vergleichsweise gering 
(Chlorid: -340 kJ/mol; Bromid: -315 kJ/mol [227]). Für Ligand 2, der im Vergleich zu 4, 11, 
12 und 14 über eine geringe Lipophilie verfügt, wird die Transportrate für Chlorid gegenüber 
Bromid kleiner.  
Dass die Wertung der einzelnen Einflussfaktoren ausgesprochen komplex ist und geringe 
Veränderungen im betrachteten System zu signifikanten Änderungen im Gesamtergebnis 
führen können, belegen auch die Transportraten für Phosphat und Sulfat. Lediglich die 
lipophilen Liganden 4 und 12 gestatten in diesem Beispiel einen Anionentransport.  
Die höchste Transportrate für alle Anionen wurde jeweils mit Ligand 12 erzielt. In 
Übereinstimmung mit den Extraktionsuntersuchungen sollten dafür die hohe Ligandlipophilie 
infolge der langen hydropoben Alkoxy-Substituenten verantwortlich sein.  
 
Um die diskutierten Einflussparameter etwas detaillierter betrachten zu können, wurde eine 
vergleichbare Membrantransportstudie mit einer Mischung von Phosphat, Sulfat, Bromid und 
Chlorid durchgeführt. Die ermittelten Transportraten der jeweiligen Anionen in diesem 
Konkurrenzexperiment sind in Abbildung 74 zusammengefasst.  
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Abb. 74: Transportraten J × 10-7 mol/24h für Phosphat, Sulfat, Bromid und Chlorid aus einer 
Mischung dieser Anionen durch eine Chloroformmembran mit den Liganden 2, 4, 11, 12, 14 und 23. 
Donorphase:  [Anion] = 1 × 10-2 M, pH = 5,0 (MES/NaOH) 
Akzeptorphase:  pH = 8,0 (TAPS/NaOH) 
Membranphase: [L] = 1 × 10-3 M in CHCl3 
Rührgeschwindigkeit = 10 U/min, T = 25°C, t = 24 h. 
 
Im Unterschied zu den Einzelionenexperimenten sind die ermittelten Transportraten generell 
niedriger. Bemerkenswert ist insbesondere aber eine geänderte Abstufung von einzelnen 
Transportraten. Während für 2, 12, 14 und 23 das qualitative Bild der Einzelionenexperimente 
erhalten bleibt, transportieren die Liganden 4 und 11 Bromid besser als Chlorid. Diese 
Umkehr ist in Übereinstimmung mit der abgestufen Lipophilie der Anionen und unterstreicht 
deren dominierenden Einfluss unter den gewählten experimentellen Bedingungen. 
 
 
3.2.6 Strukturuntersuchungen an Anionenkomplexen 
 
Im Rahmen dieser Arbeit konnten zwei kristalline Komplexe von Anionen isoliert und deren 
Struktur mit Hilfe von Röntgenbeugungsuntersuchungen bestimmt werden. Im Folgenden 
werden die Strukturen eines Bromid-Komplexes von 11 und eines Tetrafluoroborat-
Komplexes von 3 diskutiert.  
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[H6(11)2·6Br·CH3OH·H2O]n (11-Br) 
Für die Darstellung von 11-Br wurde entsprechend den Synthesevorschriften von Antonioli et 
al. [113] und Bowman-James et al. [110] der Ligand in Methanol vorgelegt und mit 3 
Äquivalenten Bromwasserstoffsäure versetzt. Brauchbare Kristalle für die 
Röntgenstrukturanalyse wurden nach Etherdiffusion isoliert. Die ermittelte Struktur zeigt 
Abbildung 75. Aus Gründen der Übersichtlichkeit wird auf eine Abbildung der Fehlordnung 
eines Liganden und des Bromid-Atoms Br6 verzichtet.  
 
Abb. 75: Kristallstruktur der dimeren Komplexeinheit von 11-Br mit ausgewählten H-Atomen und 
Atombezeichnungen, Wasserstoffbrücken als gestrichelte Linien. 
 
Wie Abbildung 75 veranschaulicht, bildet der Bromid-Komplex 11-Br über H-Brücken 
verknüpfte polymere Stränge, die aus dimeren Basiseinheiten aufgebaut sind. Die 
Verknüpfung der beiden Ligandmoleküle erfolgt dabei über ein Bromidion (Br4). Alle 
sekundären Aminstickstofffunktionen der beiden Liganden sind protoniert und der 
Ladungsausgleich wird durch sechs unabhängige Bromidionen erreicht. Die Anionen werden 
vorwiegend durch landungsunterstützte Nsek-H···Br-Wasserstoffbrücken der protonierten 
Aminfunktionen koordiniert. Vergleichbar zu der von Bowman-James et al. [110] 
vorgestellten Dihydrogenphosphat-Struktur von 2 sind die Bromid-Atome Br1 und Br3 
jeweils der durch drei Nsek-H···Br-Wasserstoffbrücken chelatisierende Koordination. Die 
Bromid-Atome Br5 und Br6 sind durch N-H···Br- bzw. C-H···Br-Wasserstoffbrücken 
ebenfalls chelatisierend gebunden (Abb. 75). Die N···Br-Bindungslängen von 3,26 bis 3,51 Å 
Ergebnisse und Diskussion 
103 
(NH···Br-Abstände von 2,40 bis 2,71Å) und die N-H-Br-Winkel zwischen 143 und 162° (Tab. 
28) sind mit den in der Literatur beschriebenen Daten vergleichbar [110, 232]. 
Erwartungsgemäß sind die C-H···Br-Wasserstoffbrücken zu den Bromidionen Br2 und Br5 
deutlich länger (2,80 bis 2,85 Å; vergl. Tab. 28).  
 
Tab. 28: Nsek-H···Br-, C-H···Br- und O-H···Br-Abstände und -winkel in 11-Br. 
D-H A D···H [Å] DH···A [Å] D···A [Å] D-H-A [°]  
      
N2-H2C Br1 0,92 2,40 3,26 155 
N3-H3C Br1 0,92 2,49 3,34 154 
N4-H4A Br1 0,92 2,46 3,31 155 
      
N3-H3D Br2 0,92 2,45 3,32 158 
      
N6-H6A Br3 0,92 2,49 3,35 155 
N7-H7A Br3 0,92 2,53 3,37 152 
N8-H8B Br3 0,92 2,40 3,30 162 
      
N2-H2D Br4 0,92 2,49 3,34 153 
N8-H8A Br4 i 0,92 2,61 3,46 155 
      
N4-H4B Br5 0,92 2,51 3,31 146 
      
N6-H6B Br6 0,92 2,60 3,33 137 
N7-H7B Br6 0,92 2,71 3,51 146 
      
      
C12-H12B Br2 ii  0,99 2,84 3,64 138 
      
C13-H13A Br5  0,99 2,80 3,74 159 
C33-H33B Br5 iii  0,99 2,81 3,80 179 
C52-H52B Br5 iii  0,99 2,84 3,78 158 
C53-H53A Br5 iii  0,99 2,85 3,77 155 
      
      
O7-H7C Br2 iv  0,84 2,70 3,23 122 
      
Symmetrie-Transformation: (i) = -1+x,y,z,1/2+z; (ii) 2-x,2-y,1-z; (iii) = 1/2-x,-1/2+y,3/2-z; (iv) =  
-1/2+x,3/2-y,1/2+z.  
 
In der Formeleinheit befindet sich weiterhin ein Molekül Wasser (O8) und ein Molekül 
Methanol (O7) (siehe Abb. 75). Beide Moleküle koordinieren jeweils über 
Wasserstoffbrücken mit einem Anion und stabilisieren damit die Struktureinheit. Während 
Methanol lediglich über die OH-Funktion mit einem O···Br-Abstand von 3,23 Å (siehe Abb. 
75 und Tab. 28) an Br2 gebunden ist, unterstützt das Wassermolekül die Verknüpfung zu 
einem weiteren Liganden durch eine schwache CH···O-Wasserstoffbrücke [233] mit einem 
C···O-Abstand von 3,07 Å zu C21-H21A (Tab. 29). Eine Lokalisierung der Wasserstoffatome 
am Wasser war nicht möglich, so dass lediglich der kurze Br···O-Abstand von 3,15 Å 
zwischen Br6 und Wasser (O8) (Abb. 75) eine Koordination durch eine Wasserstoffbrücke 
nahe legt.  
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Tab. 29: C-H···O-Abstand und -winkel in 11-Br. 
D-H A D···H [Å] DH···A [Å] D···A [Å] C-H-O [°]  
      
C21-H21A O8 i 0,99 2,42 3,07 123 
      
Symmetrie-Transformation: (i) = 3/2-x,1/2+y,3/2-z. 
 
Interessant ist die partielle Ausbildung von intramolekularen Mehrzentren-
Wasserstoffbrücken [233] der protonierten sekundären Aminstickstofffunktionen. Die 
günstige Orientierung der Protonen an N4, N6 und N8 erlaubt zusätzliche Wechselwirkungen 
zu den Sauerstoffatomen O3, O4 und O6 der 2-Methoxy-Substituenten mit NH···O-
Bindungslängen zwischen 2,37 und 2,53 Å und C-O-H-Winkeln zwischen 92 und 103° (Tab. 
30). Ein signifikanter Einfluss der zusätzlichen N-H···O-Wechselwirkungen auf die 
Bindungslängen der beteiligten Protonen zu den Bromidionen ist nicht zu beobachten. Die 
NH···Br-Abstände zwischen 2,51 und 2,61 Å (Tab. 28) lassen keinen Einfluss auf diese 
Bindung erkennen.  
 
Tab. 30: Intramolekulare Nsek-H···O-Abstände und C-O···H-Winkel in 11-Br. 
D-H A D···H [Å] DH···A [Å] D···A [Å] C C-O-H [°]  
       
N4-H4B O3 0,92 2,37 2,90 C25 103 
N6-H6B O4 0,92 2,17 2,81 C35 100 
N8-H8A O6 0,92 2,53 3,06 C55 92 
       
 
Wie bereits in Abbildung 75 angedeutet, führen in der Kristallpackung von 11-Br eine 
Vielzahl von C-H···Br-Kontakten zu Br5 (Tab. 28) zu einer Verknüpfung der dimeren 
Komplexeinheiten zu einem eindimensional gewellten, polymeren Strang. Diese 
Polymerstränge sind entlang der b-Achse orientiert (siehe Abb. 76).  
Eine Verknüpfung zu benachbarten Polymerstränge in Richtung der kristallographischen c-
Achse erfolgt durch die wechselseitigen C-H···Br-Kontakte des Bromid-Atoms Br2 zu C12-
H12B (siehe Abb. 75). Die schwachen C-H···O-Wechselwirkungen über das im Komplex 
gebundene Wasser O8 zu C21-H21A und Br5 ermöglichen dann eine Vernetzung in alle drei 
Raumrichtungen.  
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Abb. 76: Wellenförmige Polymerkette von 11-Br, Blickrichtung entlang a-Achse, Methanol und 
Wasser nicht dargestellt. 
 
H(3)·BF4 (3-BF4) 
Der kristalline Tetrafluoroborat-Komplex des Iminopodanden 3 der Zusammensetzung 
H(3)·BF4 (3-BF4) wurde aus einer Dichlormethan/Methanol-Mischung nach langsamer 
Etherdiffusion bei dem Kristallisationsversuch für einen Zn(II)-Komplex isoliert. Die 
Protonierung des Liganden erfolgt am tertiären Brückenstickstoffatom, wobei das Proton in 
Richtung der Innenseite des gebildeten Pseudokäfigs orientiert ist (Abb. 77). Die CH2-
Gruppen in unmittelbarer Nachbarschaft zum tertiären Brückenstickstoffatom N1 sind mit 
einer Aufenthaltsverteilung von 70% bzw. 30 % über zwei Positionen fehlgeordnet.  
 
 
Abb. 77: Kristallstruktur 3-BF4 mit ausgewählten Wasserstoffatomen, Fehlordnung nicht dargestellt, 
Wasserstoffbrückenbindungen als gestrichelte Linien.  
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Starke intramolekulare Wasserstoffbrückenbindungen mit NH···N-Bindungslängen zwischen 
2,35 und 2,53 Å bei N-H-N-Winkeln von 101 und 111° (Tab. 31) zu den drei Iminfunktionen 
des Liganden stabilisieren die protonierte Form in einer typischen Pseudokäfiganordnung. Die 
starren C=N-Doppelbindungen im Liganden verhindern die freie Drehbarkeit der 
aromatischen Substituenten und damit offensichtlich eine „Öffnung“ des Pseudokäfigs unter 
Aufnahme des voluminösen BF4--Anions. Wie Abbildung 77 zeigt, befindet sich das Anion 
außerhalb des protonierten Ligandkäfigs. Die Bindung an den Liganden erfolgt durch zwei 
schwache C-H···F-Wasserstoffbrücken. Die CH···F-Abstände von 2,39 und 2,47 Å (Tab. 31) 
sind vergleichbar zu in der Literatur beschriebenen Bindungen [217, 219, 234]. Weitere C-
H···F-Wasserstoffbrücken mit CH···F-Bindungslängen von 2,43 Å (Tab. 31) werden zwischen 
dem Anion und einem weiteren Kopf zu Kopf angeordneten Ligandmolekül gebildet. Dieser 
wechselseitige Kontakt von schwachen Wechselwirkungen der entgegengesetzt orientierten 
Ligandkationen zu den jeweiligen BF4--Gegenionen führt zur Bildung von dimeren Einheiten 
im Kristallgitter (Abb. 78). 
 
 
Abb. 78: Darstellung der Dimerenbildung über C-H···F-Kontakte in 3-BF4.  
 
Tab. 31: N-H···N- und C-H···F-Abstände und -winkel in 3-BF4. 
D-H A D···H [Å] DH···A [Å] D···A [Å] D-H-A [°]  
      
N1-H1 N2 0,95 2,35 2,81 109 
N1-H1 N3 0,95 2,53 2,87 101 
N1-H1 N4 0,95 2,38 2,86 111 
      
      
C2-H2B F1i 0,99 2,39 3,30 152 
C3-H3A F3i 0,95 2,47 3,34 152 
C16-H16A F2ii 0,99 2,43 3,32 149 
C31-H31A F3ii 0,99 2,43 3,42 176 
      
Symmetrie-Transformation: (i) = x,1/2-y,-1/2+z; (ii) = 1-x,1/2+y,1/2-z. 
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Diese dimeren Einheiten sind im Kristall in Schichten gleicher Orientierung gepackt. Fünf 
verschiedene C-H···π-Wechelwirkungen zwischen den aromatischen Substituenten des 
Liganden mit CH···Cg-Kontaktabständen von 2,80 bis 2,96 Å (Tab. 32) verknüpfen die 3-BF4-
Einheiten entlang der kristallographischen b- und c-Achse zu einem zweidimensionalen 
Netzwerk (Abb. 79) mit einer Ausdehnung entlang der a-Achse über die zwei Kopf zu Kopf 
orientierten Ligandkationen. Eine weitere Verknüpfung zwischen diesen 2D-Schichten in 
Richtung der a-Achse erfolgt nicht. Die zueinander angeordneten aromatischen Endgruppen 
zeigen keine Wechselwirkungen.   
 
Abb. 79: CH···π-Kontakte in 3-BF4 entlang der kristallographischen b- und c-Achse. 
 
Tab. 32: CH···π-Kontakte in 3-BF4. 
C-H Cg CH···Cg [Å] C···Cg [Å] C-H-Cg [°] 
     
C14-H14A   Cg6i 2,96 3,62 128 
C24-H24A   Cg1ii 2,80 3,61 143 
C30-H30A   Cg2ii 2,94 3,65 133 
C41-H41A   Cg2iii 2,89 3,67 141 
C44-H44A   Cg4iv 2,96 3,71 133 
     
Symmetrie-Transformation: (i) = x,1/2-y,-1/2+z; (ii) = x,1+y,z; (iii) = x,3/2-y,1/2+z; (iv) = x,-1+y,z. 
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3.3 Untersuchungen zur simultanen Bindung von Kationen und Anionen 
durch heteroditope Liganden 
 
Neben der selektiven Erkennung von Kationen und Anionen hat sich in den letzten Jahren ein 
zunehmendes Interesse an der simultanen Bindung von Kationen und Anionen durch ein 
Ligandmolekül entwickelt [35, 139, 140]. Die dafür geeigneten Rezeptoren, die 
charakteristische Funktionen sowohl zur Kationen- als auch zur Anionenbindung besitzen 
müssen, werden allgemein als heteroditope Liganden bezeichnet. Neben einer Steigerung der 
Komplexstabilität bei der Bindung von Ionenpaaren infolge von kooperativen Effekten [121, 
139] ermöglicht der Einsatz von heteroditopen Verbindungen bei Trenn- und 
Anreicherungsprozessen die Gewinnung von ausgewählten Metallsalzen ohne zusätzliche 
Prozessschritte [37, 235, 236]. 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden erste Experimente mit neuen tripodalen Thioether-
Podanden durchgeführt, die zusätzlich mit Harnstoff- bzw. Thioharnstofffunktionen 
ausgerüstet sind und eine simultane Bindung von Anionen und Kationen durch die 
entsprechenden Einheiten ermöglichen. Dieser Strukturtyp ist mit der charakteristischen 
Wechselwirkung der Thiaazafunktion mit einem Kation sowie der Harnstoff- bzw. 
Thioharnstoffeinheit mit einem Anion in Abbildung 80 dargestellt. Neben der Substitution  
(R = Alkyl, Nitrophenyl) an der Harnstoff- bzw. Thioharnstoffeinheit wurde auch die 
Verknüpfungsposition am aromatischen Spacer (ortho- und para-Position) variiert. Als 
Kationen wurden insbesondere die thiophilen Ionen Ag(I) und Hg(II) sowie zu 
Vergleichszwecken auch Cu(II) betrachtet. Dazu wurden die Anionen Iodid und Sulfat 
eingesetzt. 
 
Abb. 80: Schematische Darstellung der simultanen Kationen- und Anionenbindung durch tripodale 
heteroditope Thiaaza-Ligandsysteme. 
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Untersuchungen zur Extraktion von Ag(I) in Anwesenheit der Anionen Sulfat, Acetat, 
Perchlorat und Pikrat wurden unter vergleichbaren Bedingungen mit den Liganden 36 – 41 
durchgeführt. In Abbildung 81 sind die erzielten Ag(I)-Extraktionsausbeuten zusammen mit 
den Ergebnissen der unsubstituierten Vergleichsverbindung 24 dargestellt. Für die 
Untersuchungen mit 40 ist ein Zusatz von 20% (v/v) 4-Nonylphenol zur organischen CHCl3-
Phase notwendig, um eine ausreichende Löslichkeit der Verbindung zu gewährleisten.  
98 99 98 100 100 100
90
98 99 98 100 100 100
71
93
99 96
100 100 100
17
91 97 91
99 100 99
35
0
25
50
75
100
A
g(
I)-
Ex
tr
ak
tio
n 
[%
]
36 37 38 39 40* 41 24
Acetat
Sulfat
Perchlorat
Pikrat
Ligand
Abb. 81: Ag(I)-Extraktion mit den Liganden 24 und 36 – 41 in Abhängigkeit vom verwendeten 
Anion. [Ag+] = 1 × 10-4 M, [Na2SO4] = 5 × 10-3 M, [NaCH3COO] = 5 × 10-3 M, [NaClO4] = 5 × 10-3 
M, [HPic] = 5 × 10-3 M, pH = 5,5 (MES/NaOH-Puffer); [L] = 1 × 10-3 M in CHCl3, * in CHCl3/4-
Nonylphenol 8:2 (V/V); t = 30 min. 
 
Wie Abbildung 81 zeigt, wird die Ag(I)-Extraktion mit Ligand 24 ohne zusätzliche 
anionenbindende Einheiten im Molekül durch die unterschiedliche Lipophilie der Anionen 
gesteuert. Es ergibt sich eine Erhöhung der Ag(I)-Extraktion in charakteristischer Weise 
entsprechende der Hofmeister-Reihe [102] steigender Anionenlipophilie von Sulfat < Acetat < 
Perchlorat < Pikrat. Im Gegensatz dazu ist für die heteroditopen Verbindungen 36 – 41 kein 
Anioneneinfluss auf die Ag(I)-Extraktion zu beobachten. Die Extraktionsausbeuten sind in 
allen Fällen größer als 90%. Dieses Ergebnis spricht eindeutig für die Wirksamkeit der im 
Molekül enthaltenen anionenbindenden Funktionen [22, 121, 237].  
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Die in para-Position substituierten Verbindungen 40 und 41 zeigen unabhängig vom Anion 
eine quantitative Ag(I)-Extraktion und liegen damit etwas höher als die in ortho-Position 
substituierten Vertreter 36 – 38, was einen gewissen sterischen Einfluss der Liganden 
dokumentiert. Ein Einfluss der Alkylkettenlänge auf die Extraktionsausbeute ist in diesem 
Beispiel nicht zu erkennen. Die entsprechenden Liganden (36 und 38 bzw. 37 und 39) zeigen 
eine vergleichbare Ag(I)-Extraktion. 
 
Zur Ermittlung der Zusammensetzung der extrahierten Komplexe wurden Experimente unter 
Variation der Konzentration von Ag(I) durchgeführt. Bei diesen Beladungsexperimenten 
wurden die unterschiedlich geladenen tetraedrischen Anionen Perchlorat und Sulfat 
verwendet, um mögliche Unterschiede in der Komplexzusammensetzung zu erkennen. Diese 
Experimente wurden ebenfalls im Hinblick auf einen Ligandeinfluss sowohl mit dem ortho-
substituierten Liganden 36 als auch mit der in para-Position substituierten 
Harnstoffverbindung 40 durchgeführt. Die Ergebnisse für 36 zeigt Abbildung 82 und für 40 
Abbildung 83. 
 
a)  b)  
Abb. 82: Ag(I)-Extraktion mit 36 bei unterschiedlichen Ag(I)-Konzentrationen in Anwesenheit von 
a) AgClO4; b) Ag2SO4. [Ag+] = 1 × 10-4···5 × 10-3 M, [NaClO4] = 5 × 10-3 M, [Na2SO4] = 5 × 10-3 M, 
pH = 5,0 (MES/NaOH-Puffer); [L] = 1 × 10-3 M in CHCl3; t = 30 min. 
 
Die Ergebnisse für 36 und 40 zeigen sowohl für Perchlorat als auch für Sulfat eine Beladung 
der organischen Phase mit einem Ag(I) pro Ligandmolekül. Demnach wird Ag(I) mit den 
beiden Liganden 36 und 40 sowie den beiden Anionen (ClO4- und SO42-) unter Bildung von 
1:1-Komplexen (M:L) extrahiert. Entscheidend für die Zusammensetzung der Komplexe ist 
offensichtlich die Wechselwirkung mit dem Kationen; die unterschiedliche Ladung der 
Anionen hat keinen Einfluss.  
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Weiterhin ist aus den Beladungsexperimenten auch kein signifikanter Einfluss der 
Substitutionsposition der Harnstoffeinheiten (ortho- bzw. para-Position) zu erkennen.  
 
  
         a       b 
Abb. 83: Ag(I)-Extraktion mit 40 bei unterschiedlichen Ag(I)-Konzentrationen in Anwesenheit von 
a) AgClO4; b) Ag2SO4. [Ag+] = 1 × 10-4···5 × 10-3 M, [NaClO4] = 5 × 10-3 M, [Na2SO4] = 5 × 10-3 M, 
pH = 5,0 (MES/NaOH-Puffer); [L] = 1 × 10-3 M in CHCl3/4-Nonylphenol 8:2 (v/v); t = 30 min. 
 
Untersuchungen zur Extraktion der Anionen Iodid, Chlorid, Chromat und Sulfat in 
Anwesenheit von Na(I) wurden mit den Verbindungen 36 – 41 durchgeführt (Abb. 84).  
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Abb. 84: Extraktion von Iodid, Chlorid, Chromat und Sulfat mit den Liganden Verbindungen 36 – 
41. [Anion] = 1 × 10-4 M, pH = 5,0 (MES/NaOH); [L] = 1 × 10-3 M in CHCl3, * CHCl3/4-Nonylphenol 
8:2 (v/v); t = 30 min. 
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Die in Abbildung 84 dargestellten Ergebnisse zeigen keine Extraktion der verwendeten 
Anionen (E < 2%). Damit ist unter den gewählten Bedinungen sowohl eine Protonierung des 
tertiären Aminstickstoffatoms als auch ein Übergang von Na(I) zum Ladungsausgleich 
auszuschließen.  
 
Um die Wirkungsweise der heteroditope Verbindungen näher zu charakterisieren, wurden 
vergleichende Untersuchungen zur Extraktion von Iodid unter Zusatz von Cu(II) im 
Überschuss mit den Liganden 36, 39 und 41 durchgeführt (Abb. 85). Eine Koordination von 
Cu(II) durch die NS3-Funktion der Liganden sollte im Unterschied zu Na(I) möglich sein und 
damit den Anionenübergang begünstigen [238]. Versuche zur Kationenextraktion mit 
Verbindung 24 (siehe Kap. 3.2.1, Abb. 44) zeigen eine Extraktion von Cu(II).  
 
 
Abb. 85: Extraktion von Iodid mit den Liganden 36, 39 und 41 in Anwesenheit von Na(I) und Cu(II). 
[NaI] = 1 × 10-4 M, * [Cu(CH3COO)2] = 1 × 10-3 M, pH = 5,0 (MES/NaOH); [L] = 1 × 10-3 M in 
CHCl3; t = 30 min. 
 
Die in Abbildung 85 dargestellten Ergebnisse weisen eine signifikante Iodidextraktion in 
Anwesenheit von Cu(II) nach und belegen damit die ditope Funktionsweise der Liganden 39 
und 41. Hinweise auf mögliche Redoxreaktionen zwischen Cu(II) und Iodid waren nicht zu 
beobachten. 
Die deutlichen Unterschiede bei der Iodid-Extraktion in Anwesenheit von Cu(II) zwischen 
den Liganden 36 bzw. 39 und 41 lassen sich auf den Wechsel von Harnstoff zu Thioharnstoff 
sowie die unterschiedliche Substitutionspostion zurückführen. Eine Reihe von Beispielen in 
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der Literatur weisen auf die Ausbildung stärkerer H-Brücken für Thioharnstoff- im Vergleich 
zu Harnstoffderivaten hin [239, 240].  
 
Die Zusammensetzung der mit 41 extrahierten Iodid-Komplexe wurde in Experimenten unter 
Variation von Ligand- und Iodidkonzentration in Anwesenheit und Abwesenheit von Cu(II) 
untersucht. Die bestimmten Verteilungsverhältnisse in Anhängigkeit von der 
Ligandkonzentration und die ermittelten Geradenanstiege sind Abbildung 86 dargestellt. Die 
Kurvenverläufe der Beladungsexperimente zeigt Abbildung 87. Diese Experimente wurden 
bei pH = 2,1 durchgeführt, um bei den Versuchen in Abwesenheit von Cu(II) eine 
hinreichende Iodid-Extraktion zu erhalten, die offensichtlich durch die dann erfolgende 
Protonierung der Liganden möglich wird. Die Extraktionsausbeute in Anwesenheit von Cu(II) 
wird nicht beeinflusst. 
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Abb. 86: Iodid-Extraktion mit 41 in Abhängigkeit vom Ligandkonzentration in Abwesenheit und 
Anwesenheit (*) von Cu(II). [NaI] = 1 × 10-4 M, * [Cu(CH3COO)2] = 1 × 10-3 M, pH = 2,1 
(Citronensäure/NaOH); [L] = 5 × 10-4···2,5 × 10-3 M in CHCl3; t = 30 min. 
 
Sowohl in Anwesenheit als auch in Abwesenheit von Cu(II) wurde ein Geradenanstieg von 1 
ermittelt (Abb. 86). Iodid wird jeweils unter Bildung von 1:1-Komplexen in die organische 
Phase extrahiert.  
Im Gegensatz dazu veranschaulichen die Kurvenverläufe der Beladungsexperimente in 
Abbildung 87 eine Änderung in der Komplexzusammensetzung bei Anwesenheit von Cu(II). 
Während ohne Cu(II) die Bildung von 1:1-Komplexen (A:L) nachgewiesen wird, ergibt sich 
Ergebnisse und Diskussion 
114 
bei Anwesenheit von Cu(II) eine höhere Beladung an Iodid in der organischen Phase, die im 
Zusammenhang mit der zweifach positiven Kationenladung steht. 
 
Abb. 87: Iodid-Extraktion mit 41 in Abhängigkeit vom Iodidkonzentration in Anwesenheit (*) und 
Abwesenheit von Cu(II). [NaI] = 1 × 10-4···5 × 10-3 M, * [Cu(CH3COO)2] = 1 × 10-3 M, pH = 2,1 
(Citronensäure/NaOH); [L] = 1 × 10-3 M in CHCl3; t = 30 min. 
 
Weitere Versuche zu den Extraktionseigenschaften der ditopen Systeme wurden am Beispiel 
von CuSO4 und Ag2SO4 durchgeführt.  
Abbildung 88 zeigt eine Übersicht der bestimmten Extraktionsausbeuten von Sulfat mit 36 
und 41 in Anwesenheit von Cu(II) und Ag(I) in verschiedenen Konzentrationen. Die 
Konzentration der Sulfationen von 1 × 10-4 M wurde in allen Experimenten durch die 
entsprechenden Sulfatsalze eingestellt, um eine mögliche Beeinflussung durch die Extraktion 
von anderen Anionen zu verhindern. In den Versuchen mit einem Überschuss an Cu(II) und 
Ag(I) wurden die Metallionen in Form ihrer Acetate verwendet. 
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Abb. 88: Sulfat-Extraktion mit den Liganden 36 und 41 in Anwesenheit von Cu(II) und Ag(I). 
[CuSO4, Ag2SO4] = 1 × 10-4 M, * [Cu(CH3COO)2] = 1 × 10-3 M, **[AgCH3COO] = 1 × 10-3 M, pH = 
5,0 (MES/NaOH); [L] = 1 × 10-3 M in CHCl3; t = 30 min. 
 
Wie Abbildung 88 veranschaulicht, steigt die Sulfat-Extraktion mit diesen Liganden auf 
maximal 73% im Falle eines Ag(I)-Überschusses. Dieses Ergebnis wird durch die 
ausgesprochen hohe Affinität der NS3-Donoratomsequenz der Liganden gegenüber Ag(I) 
ermöglicht, während die geringere Komplexbildungstendenz gegenüber Cu(II) zu niedrigeren 
Extraktionsausbeuten für Sulfat führt.  
 
Kristallstruktur des Komplexes [Hg(42)(ClO4)2]·2THF·3CH3OH (Hg-42) 
Es war nun auch interessant zu prüfen, inwieweit das für die ditopen Liganden 
charakteristische Verhalten bei der Extraktion sich in einer Festkörperstruktur widerspiegelt. 
Bei entsprechenden Kristallisationsversuchen gelang die Herstellung des Komplexes 
[Hg(42)(ClO4)2]·2THF·3CH3OH (Hg-42). Die Kristallstruktur ist in Abbildung 89 dargestellt. 
In der Festkörperstruktur von Hg-42 ist sowohl das Kation als auch ein ClO4--Anion durch 
den Liganden koordiniert. Das zentrale Metallion Hg(II) ist von dem Liganden über den 
tertiären Brückenstickstoff N1 und die drei S-Donoratome S4, S26 und S48 gebunden. Eine 
verzerrt oktaedrische Koordinationsgeometrie des Hg(II) wird durch die chelatisierende 
Koordination von einem Gegenion ClO4- erreicht. Der Ntert-Hg-Bindungsabstand von 2,46 Å 
und die S-Hg-Abstände von 2,51 bis 2,54 Å sind mit in der Literatur beschriebenen Daten für 
tripodale offenkettige Liganden vergleichbar [68, 241-243]. Dabei variieren die 
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Bindungsabstände zwischen Hg(II) und den S-Donoratomen nur gering, so dass eine nahezu 
symmetrische Koordination des zentralen Metallzentrums durch die drei S-Donoratome der 
Podandarme vorliegt. Die O-Hg-Bindungslängen zum Gegenion ClO4- sind signifikant länger. 
Die Abstände von 2,85 und 2,92 Å und die Fehlordnung deuten auf eine nur schwache 
Koordination hin. Eine Zusammenfassung der Bindungslängen und -winkel ist in Tabelle 33 
aufgeführt. 
 
Abb. 89: Kristallstruktur von Hg-42 mit ausgewählten Atombezeichnungen und Wasserstoffatomen 
(nicht koordinierte THF-Moleküle und Fehlordnung ist nicht berücksichtigt, Wasserstoffbrücken als 
gestrichelte Linien). 
 
Tab. 33: Ausgewählte Bindungslängen und -winkel in Hg-42. 
Atom Bindungslänge [Å] Atom ∠ [°] Atom ∠ [°] 
      
Hg1-N1 2,46 N1-Hg1-S4 83 S4-Ag1-04 126 
Hg1-S4 2,54 N1-Hg1-S26 84 S26-Hg1-S48 126 
Hg1-S26 2,52 N1-Hg1-S48 84 S26-Hg1-O1 115 
Hg1-S48 2,51 N1-Hg1-O1 159 S26-Hg1-O4 86 
Hg1-O1 2,85 N1-Hg1-O4 151 S48-Hg1-O1 93 
Hg1-O4 2,92 S4-Hg1-S26 118 S48-Hg1-O4 80 
  S4-Hg1-S48 113 O1-Hg1-O4 47 
  S4-Hg1-O1 79   
      
 
Das zweite ClO4--Gegenion ist durch zwei moderate Wasserstoffbrücken [233] an eine 
Harnstofffunktion des Liganden gebunden. Die NH···O-Abstände betragen 2,1 bzw. 2,2 Å 
(Tab. 34). Die direkte Koordination eines Gegenions an dem Metallzentrum und der große 
Raumbedarf der S-Donoratome führen zu einer offenen Anordnung des Liganden. Somit ist 
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keine Chelatisierung des zweiten ClO4--Gegenions durch die Harnstofffunktionen von 
mehreren Podandarmen eines Liganden möglich.  
In der Molekülstruktur sind zusätzlich zwei Moleküle Tetrahydrofuran (THF) und drei 
Moleküle Methanol enthalten. Während kein Kontakt zwischen THF und dem Liganden zu 
beobachten ist, zeigen zwei der drei Methanolmoleküle Wechselwirkungen zu dem Liganden. 
Eines der drei Methanolmoleküle (O68) ist über zwei Positionen fehlgeordnet, wobei in 
Abbildung 89 und Tabelle 34 nur die Orientierung mit der größeren 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit berücksichtigt ist. Dieses Molekül (O68) ist über zwei NH···O-
Wasserstoffbrücken mit NH···O-Abständen von 2,04 und 2,35 Å (N···O-Abstände 2,89 und 
3,10 Å) durch die Harnstoffeinheit eines Podandarmes koordiniert. Das zweite 
Methanolmolekül (O80) ist durch schwache CH···O-Kontakte an den Liganden gebunden 
(Abb. 89). Die CH···O-Abstände betragen 2,43 und 2,49 Å bei C···O-Abständen von 3,35 und 
3,45 Å. Eine Zusammenstellung der entsprechenden Abstände und Winkel ist in Tabelle 34 
gegeben.  
 
Tab. 34: Intramolekulare NH···O- und CH···O-Kontakte in Hg-42. 
D-H  A D-H [Å] H···A [Å] D···A [Å] D-H-A [°] 
      
N33-H33 O6  0,88 2,08 2,95 170 
N36-H36 O8 0,88 2,23 2,99 144 
      
N11-H11 O68 0,88 2,04 2,89 162 
N14-H14 O68 0,88 2,24 3,10 143 
      
      
C3-H3A O80 0,99 2,49 3,45 162 
C6-H6 O80 0,95 2,43 3,35 163 
      
 
In der Kristallpackung führen NH···O- und CH···O-Kontakte zwischen allen drei 
Nitrogruppen der Podandarme (vergl. Tab. 36) zusammen mit π-π-Stapelwechselwirkungen 
(Tab. 35) zwischen den aromatischen Substituenten zur Vernetzung der Komplexeinheiten in 
alle drei Raumrichtungen (Abb. 90). Zwei Wasserstoffbrücken zwischen einer 
Harnstoffeinheit und einem O-Atom einer Nitrogruppe eines benachbarten Ligandmoleküls 
führen zur Bildung eines eindimensionalen polymeren Stranges entlang der b-Achse in der 
Kristallpackung von Hg-42 (Abb. 90). Die NH···O-Bindungsabstände dieser 
Wasserstoffbrücken unterscheiden sich deutlich voneinander. Während der NH···O-Abstand 
zwischen O45 und H55 (N55) mit 2,09 Å für eine moderate Wasserstoffbrücke spricht, deutet 
der NH···O-Abstand von 2,48 Å zu H58 (N58) nur auf eine schwache Wechselwirkungen des 
O-Atoms zur zweiten NH-Funktion der Harnstoffeinheit hin [233].  
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Abb. 90: Ausschnitte aus der Kristallpackung von Hg-42 mit ausgewählten Atombezeichnungen, 
(Lösungsmittel und Fehlordnung entfernt, Wasserstoffbrücken und π-π-Kontakte als gestrichelte 
Linien).  
 
Tab. 35: Ausgewählte Abstände und Winkel des π-π-Kontaktes von Hg-42. 
Cg  Cg Cg-Cg [Å] ß [°] CgI ··perp [Å] 
     
Cg1 Cg2 i 3,77 19 3,46 
     
Symmetrie-Transformation: (i) = 2-x,1-y,2-z. 
 
Zwei dieser polymeren Stränge sind durch eine wechselseitige π-π-Stapelung zwischen den 
aromatischen Substituenten verknüpft. Der Abstand zwischen den Ringschwerpunkten Cg1 
und Cg2 beträgt 3,77 Å bei einem Winkel von 19° zwischen der Ringnormalen und dem 
Vektor der Ringzentren (Tab. 35) [191]. Durch die NH···O-Wasserstoffbrücken und diese π-
π-Stapelung bildet sich die in Abbildung 90 dargestellte polymere Leiterstruktur mit einem 
charakteristischen Hohlraum mit Nanodimension aus. Dieser Hohlraum bildet im 
Kristallgitter einen hydrophoben Kanal entlang der kristallographischen a-Achse. Die 
maximale Ausdehnung des Hohlraums beträgt 20,4 Å x 18,2 Å über die Diagonalen von H54 
und Cg2 (siehe Abb. 91). Die Lösungsmittelmoleküle sind am Rand dieser Kanäle 
konzentriert, so dass eine poröse Struktur entsteht.  
  Ergebnisse und Diskussion 
119 
  
Abb. 91: Ausschnitte aus der Kristallpackung von Hg-42 als Kalottenmodel, Diagonalenabstand 
H54-H54 = 20,4 Å, Cg2- Cg2 = 18,3 Å. 
 
Die Verknüpfung der Leiterstrukturen untereinander entlang der kristallographischen a- und 
c-Achse erfolgt durch zwei schwache CH···O-Kontakte zu jeweils einem O-Atom (O66 bzw. 
O22) der noch verbleibenden Nitrogruppen (Abb. 90). Die CH···O-Abstände betragen 2,45 
und 2,46 Å. Eine Zusammenstellung der H-Brückenabstände und -winkel gibt Tabelle 36.  
 
Tab. 36: NH ···O- und CH ···O-Kontakte in Hg-42. 
D-H  A D-H [Å] H ··· A [Å] D ··· A [Å] D-H ··· A [°] 
      
N55-H55 O45 i 0,88 2,09 2,93 159 
N58-H58 O45 i 0,88 2,48 3,21 140 
      
C2-H2A O22 ii 0,99 2,45 3,33 147 
C9-H9 O66 iii 0,95 2,46 3,30 148 
      
Symmetrie-Transformation: (i) = 1+x,1+y,z; (ii) = 3-x,1-y,2-z; (iii) = 2-x,2-y,1-z. 
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4 Zusammenfassung 
 
Das Ziel der vorliegenden Arbeit bestand in der Synthese von neuen funktionalisierten 
tripodalen Azaliganden auf Basis von Tris(2-aminoethyl)amin (Tren) und ihrer 
Charakterisierung als Rezeptoren und Extraktionsmittel für Kationen, Anionen sowie Salze. 
Die Komplexbildungs- und Phasentransfereigenschaften gegenüber den Kationen Ag(I), 
Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II) und Cd(II) sowie den Anionen Cl-, Br-, I-, H2PO4-, SO42- und 
HCrO4- wurden durch Flüssig-Flüssig-Extraktion und Flüssigmembrantransport, 1H-NMR-
Spektroskopie sowie Silberpotentiometrie untersucht; Struktur-Wirkungsbeziehungen für die 
jeweiligen Wirt/Gast-Systeme wurden abgeleitet. Röntgenkristallstrukturanalysen 
ausgewählter Komplexe mit den Kationen Ag(I), Ni(II) und Cu(II), den Anionen Br- und BF4- 
sowie dem Salz Hg(ClO4)2 ergänzten die gewonnenen Aussagen durch detaillierte 
Informationen zur Struktur und den auftretenden Wechselwirkungen. In die Betrachtungen 
wurden vergleichende Untersuchungen zur Ag(I)-Bindung durch strukturverwandte tripodale 
Schiffsche Basen sowie relevante tripodale Systeme mit einer Benzol- bzw. 1,3,5-Triazin-
Plattform einbezogen. Zusammenfassend wird der Einfluss der unterschiedlichen 
ligandspezifischen Charakteristika sowie der Substratspezies auf die Komplexbildung in 
Lösung und die Festkörperstruktur diskutiert.  
 
Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten tripodalen Aminverbindungen auf Basis von Tren 
zeigten in Abhängigkeit von ihrer Struktur ein differenziertes Extraktionsverhalten im System 
Metallsalz-Puffer-Wasser/Ligand-Chloroform. Vergleichbar hohe Ag(I)-Extraktionsausbeuten 
von > 97% wurden dabei für die Liganden 4, 11 – 13, 15 und 18 erzielt, während die 
Verbindungen 2, 6, 8 – 10, 17 und 19 zu einem signifikant geringeren Phasenübergang des 
Metallions führten. Als wesentliche Einflussfaktoren auf die Extraktion erwiesen sich Art, 
Anzahl und Anordnung der Donoratome sowie die differenzierte Lipophilie der Liganden. 
Beispielsweise zeigt die höhere Extraktionsausbeute für 2 gegenüber 19 in Übereinstimmung 
mit den ermittelten Stabilitätskonstanten die geringere Donorfähigkeit von tertiären 
Aminstickstoffatomen gegenüber sekundären auf. Für die Verbindungen mit zusätzlichen 
Pyridin-N-Donoratomen unterstreicht die Reihe abnehmender Extraktion 6 >> 8 ≈ 9 einen 
dominierenden Einfluss der Koordinationszahl für das zentrale Metallion. Die für eine 
optimale Koordination günstige Anordnung der NPy-Donoratome in 6 kompensiert so die 
erhöhte Hydrophilie dieses Liganden. Der Anstieg der Ag(I)-Extraktion in Abhängigkeit von 
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der Art der zusätzlichen Donoratome O (10) < N (6) < S (15) ist in Übereinstimmung mit dem 
weichen Charakter von Ag(I) nach dem HSAB-Konzept.  
Vergleichende Extraktionsuntersuchungen für Ag(I) mit Liganden, die eine Benzol- bzw. 
1,3,5-Triazin-Plattform besitzen, zeigten signifikant geringere Extraktionsausbeuten. Durch 
die Erhöhung der Anzahl der 2,2’-Dipyridylamin-Einheiten (29 bzw. 30) oder die 
Verwendung der flexiblen Donorfunktionseinheit Di(2-picolyl)amin (31 und 34) wurde aber 
ein dem Tren-Systemen vergleichbarer Phasentransfer erzielt.  
Die Komplexzusammensetzung der extrahierten Komplexe in der organischen Phase ergab 
sich in den meisten Fällen zu 1:1 (Ag(I) : Ligand). Lediglich die Liganden mit einer 
Benzolplattform zeigten in Abhängigkeit von der Anzahl im Molekül vorhandener 2,2’-
Dipyridylamin-Einheiten unterschiedlich extrahierte Ag(I)-Komplexe. 
Die Reihe steigender Komplexstabilität für die 1:1-Komplexe von Ag(I) in Methanol 19 < 8 < 
13 < 10 < 16 < 2 < 15 < 6 < 11 < 4 unterstreichen in Analogie zu den 
Extraktionsuntersuchungen den Einfluss der diskutierten Ligandcharakteristika auf die 
Komplexbildung. So führten Liganden mit tertiären Aminstickstoffatomen, zusätzliche O-
Donoratome im Molekül sowie sterisch anspruchsvolle Substituenten zu geringeren 
Komplexstabilitäten, während zusätzliche S- und Pyridin-N-Donoratome in den untersuchten 
Aminverbindungen eine deutliche Steigerung der bestimmten Konstanten ergaben. 
Vergleichende Untersuchungen mit tripodalen Iminopodanden weisen mit Ausnahme von 
Verbindung 5 generell niedrigere Stabilitäten der Ag(I)-Komplexe auf. Die Abstufung 5 > 1 > 
7 > 3 unterstreicht den sterischen Einfluss der Substituenten, welcher durch die 
eingeschränkte Drehbarkeit um die C=N-Doppelbindung stärker ausgeprägt ist.  
Nach den durchgeführten 1H-NMR-Untersuchungen zur Komplexbildung in Lösung treten 
unterschiedliche Komplexzusammensetzungen und Bindungsmuster für Ag(I) in 
Abhängigkeit von den im Molekül vorhandenen Donorfunktionen auf. Während für den 
Iminopodanden 1 sowie für die Aminverbindungen mit S- und N-Donoratomen 15 und 25 
eine Zusammensetzung (M:L) von 1:1 bestimmt wurde, führen zusätzliche Pyridin-N-
Donoratome sowohl in der Imin- 5 als auch in der Aminverbindung 6 zu einem 
stöchiometrischen Verhältnis von 3:2 (Ag(I) : Ligand).  
Die Röntgenstrukturanalysen der Ag(I)-Komplexe der tripodalen Schiffschen Basen 1, 3, 5 
und 7 mit unterschiedlichen Substituenten unterstreichen die Variabilität der 
Koordinationsgeometrie und -zahl von Ag(I) in Abhängigkeit vom Liganden. Bevorzugt 
besitzt Ag(I) in den isolierten Komplexen eine Koordinationszahl von 4 mit einem verzerrt 
trigonal-pyramidalen Koordinationspolyeder. Die veränderte Anordnung der zusätzlichen 
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NPy-Donoratome in 7 führt allerdings zu einem über Ag(I)-verknüpften Polymer mit drei 
unterschiedlich koordinierten Ag(I)-Zentren. Diese Metallzentren besitzen sowohl eine 
Koordinationszahl von 4 als auch 5 mit einer verzerrt tetraedrischen Koordinationssphäre 
bzw. einem quadratisch-pyramidalen Koordinationspolyeder.  
Interessant ist die Ausbildung von schwachen C-H···Ag-Wasserstoffbrücken in den Ag(I)-
Komplexen der Liganden 1 und 3. 
Für die Kationen Co(II) und Zn(II) wurden mit den untersuchten Liganden generell nur 
geringe Extrahierbarkeiten erzielt. Dabei ist der Einfluss von Ligandstruktur sowie Lipophilie 
der Verbindungen stärker ausgeprägt als für Ag(I). Der Zusatz eines Coliganden, wie 4-
Ethylpyridin, hat keinen Einfluss auf die Extraktionsausbeute.  
Die Extraktion aus einem Gemisch von Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II) und Cd(II) zeigte 
generell einen Anstieg der Extraktion in der Reihe Co(II) < Ni(II) < Zn(II) < Cd(II) < Cu(II). 
Lediglich die Verbindung 10 führte zu wesentlich höheren Extraktionsausbeuten für Co(II), 
Ni(II) und Cd(II) gegenüber Cu(II) und Zn(II). 
Die Röntgenstrukturen eines kristallinen Komplexes von Cu(II) mit 4 und verschiedenen 
Folgeprodukten der eingesetzten Liganden mit Ni(II) veranschaulichen die bevorzugten hohen 
Koordinationszahlen dieser Metallionen in Komplexen im Vergleich zu Ag(I). Die 
Koordinationszahlen von 5 und 6 werden dabei durch die zusätzliche Koordination von 
Anionen oder Lösungsmittelmolekülen erreicht.  
 
Im Gegensatz zu den Kationen ist die Anionenextraktion wesentlich sensitiver gegenüber den 
experimentellen Bedingungen. Das hängt insbesondere mit den veränderten 
Bindungsverhältnissen in Anionenkomplexen zusammen. So wird die Extraktionsausbeute 
stark durch die Lipophilie der Liganden beeinflusst; ein signifikanter Anionentransport in die 
organische Phase wurde lediglich mit den lipophilen Liganden 4, 12 - 14, 20 und 21 erzielt. 
Die beobachtete Abstufung steigender Extraktion von SO42- < Cl- < HCrO4- < I- ist in 
Übereinstimmung mit der steigenden Lipophilie der Anionen.  
In Abhängigkeit von der Natur der vorhanden N-Donorfunktionen im Liganden und der 
Struktur der Liganden insgesamt ist ein ausgeprägter pH-Einfluss auf die Extraktion der 
Anionen zu beobachten. Während für die Liganden mit sekundären Aminfunktionen 4 und 12 
- 14 hohe Extrahierbarkeiten bei einem pH-Wert von ca. 5,0 beobachtet werden, steigen die 
Extraktionsausbeuten für die Verbindungen mit tertiären Aminstickstofffunktionen 20 und 21  
mit abnehmenden pH-Wert kontinuierlich an.  
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Die untersuchten Anionen werden vorwiegend unter Bildung von 1:1- und 1:2-Komplexen 
(Anion : Ligand) in die organische Phase extrahiert, wobei aus stark saurer Lösung unter 
Sättigungsbedingungen mit den Verbindungen 4 und 13 auch Komplexe mit einem höheren 
Anion-Ligand-Verhältnis in die organische Phase extrahiert werden.  
Für den Membrantransport ist eine steigende Transportrate entsprechend der Dominanz der 
Lipophilie in der Reihe H2PO4- < SO42- < Cl- < Br- zu beobachten. Ein bevorzugter Transport 
von Cl- > Br- ist hingegen mit dem sterisch anspruchsvollen Liganden 14 sowie der lipophilen 
Verbindung 12 möglich.  
Die Strukturen der beiden strukturell charakterisierten Anionen-Komplexe zeigen völlig 
unterschiedliche Bindungsmuster. In H(3)·BF4 verhindern starke intramolekulare 
Wasserstoffbrücken zwischen dem protonierten Brückenstickstoff und den Iminfunktionen 
der Podandarme einen Einschluss des Anions in den vorliegenden Pseudokäfig, so dass die 
Koordination des Anions lediglich über C-H···F-Kontakte an der Ligandperipherie erfolgt. Im 
Gegensatz dazu sind in [H6(11)2·6Br·CH3OH·H2O]n die N-Donorfunktionen der Podandarme 
protoniert. Die Anionen werden sowohl durch ladungsunterstützte N-H···Br- als auch durch 
C-H···Br-Wasserstoffbrücken vom Liganden koordiniert.  
 
In der Arbeit konnte der Nachweis geführt werden, dass durch die Kombination von kationen- 
und anionenbindenden Funktionseinheiten in einem tripodalen Liganden (36 – 41) die 
simultane Bindung von Kationen und Anionen möglich wird. Es steht ein neuer heteroditoper 
Rezeptor zur Salzbindung zur Verfügung.  
Die Röntgenkristallstruktur von [Hg(42)(ClO4)2]·2THF·3CH3OH bestätigt die gleichzeitige 
Koordination von Kation und Anion durch die unterschiedlichen spezifischen 
Funktionseinheiten im Molekül; die NS3-Funktion bindet das Kation und die 
Harnstofffunktionen das Anion.  
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5 Experimenteller Teil  
5.1 Flüssig-Flüssig-Extraktion 
Die Verteilungsuntersuchungen wurden bei Raumtemperatur in Mikroreaktionsgefäßen „Safe 
Lock“, (2 ml, Eppendorf) durchgeführt. Das Phasenverhältnis V(org):V(w) betrug 1:1 (je 500 
µl bzw. 800 µl). Die Zusammensetzung der wässrigen Phase bestand im Falle der 
Kationenextraktion aus dem Metallsalz, dem Gegenion Pikrat, Perchlorat oder Nitrat sowie 
dem Puffersystem Citronensäure/NaOH, MES/NaOH bzw. HEPES/NaOH. (MES = 
Morpholinoethansulfonsäure; HEPES = 2-[4-(2-Hydroxyethyl)piperazino]ethansulfonsäure). 
Bei der Extraktion von Anionen bestand die wässrige Phase aus dem entsprechenden 
Natriumsalz und dem Puffersystem (Citronensäure/NaOH, MES/NaOH, HEPES/NaOH). Die 
pH-Werte der wässrigen Phase nach der Extraktion wurden mit einem pH-Messgerät von 
Knick (pH-Meter 761 Calimatic) gemessen. 
Der zu untersuchende Ligand wurde in dem jeweiligen organischen Lösungsmittel (CHCl3) 
eingesetzt. Der Coligand 4-Ethylpyridin wurde in den entsprechenden Experimenten der 
organischen Chloroformphase zugesetzt.  
Zum Schütteln der Proben wurde eine Überkopfschüttelapparatur REAX 2 (Heidolph) sowie 
ein Schüttelwasserbad HAAKE SWB 20 (Fisons) eingesetzt. In der Regel war das 
Gleichgewicht nach 30 min erreicht. In den Untersuchungen zur Extraktion von Co(II) wurde 
eine Schüttelzeit von 5 h und in den Experimenten zur Extraktion aus dem Gemisch der 
Metallionen eine Schüttelzeit von 24 h gewählt. Nach der Extraktion wurden die Phasen 
zentrifugiert und getrennt. Die Konzentrationen der untersuchten Ionen im Einzelexperiment 
wurde mittels Radiotracertechnik bestimmt [244]. Die Messung der γ-Strahlung wurde an 
einem NaI(Tl)–Szintillationsmessgerät Cobra II (Canberra–Packard) durchgeführt. Hierbei 
kamen folgende Isotope zum Einsatz: 110mAg, 60Co, 65Zn, 51Cr und 129I. Die Bestimmung der 
Aktivität bei der Verwendung der β-Strahler 35S und 36Cl erfolgte mit Hilfe eines 
Flüssigszintillationsmessgeräts TriCarb 2500 TR (Canberra-Packard). Als Szintillatorlösung 
wurde ULTIMA GOLD (Canberra-Packard) verwendet. 
Bei den Untersuchungen zur Extraktion der Metallionen Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II) und 
Cd(II) aus einem Gemisch wurde deren Verarmung in der wässrigen Phase mit Hilfe des ICP-
OES-Spektrometer Optima 4300DV der Firma Perkin/Elmer (HTW Dresden) und des ICP-
OES-Spektrometer Shimadzu ICPS – 8100 (Saga University, Japan) bestimmt. Die 
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angegebenen Extraktionwerte sind gemittelte Werte einer Doppelbestimmung eines jeden 
Experimentes. 
 
5.2 Membrantransportuntersuchungen 
Die Untersuchungen zum Membrantransport wurden an der University of Sydney im Rahmen 
eines Studienaufenthaltes durchgeführt. Für die Messungen wurde die von Lindoy et al. [162] 
entwickelte Transportzelle eingesetzt. Die Membranphase (50 ml CHCl3) enthielt den 
Liganden (1 × 10-3 M), die Donorphase (10 ml), die zu transportierenden Anionen als ihre 
Natrium- bzw. Kaliumsalze [KCl, NaBr, Na2SO4 und NaH2PO4] sowie das Puffersystem 
MES/NaOH (MES = Morpholinoethansulfonsäure) mit einem pH-Wert von 5,0. Die 
Akzeptorphase (30 ml) bestand aus dem Puffersystem TAPS/NaOH (TAPS = N-
(tris(Hydroxymethyl)methyl)3-aminopropansulfonsäure) mit pH = 8,0. Die Temperatur in der 
Transportzelle betrug 25°C, die Rührgeschwindigkeit 10 U/min. Die Bestimmung der 
Anionenkonzentration in der wässrigen Donorphase vor und in der Akzeptorphase nach dem 
Transportexperiment erfolgte mit Hilfe des Ionenchromatographen Dionex DX-100. Die 
Transportraten J sind in mol/24 h angegeben. Unter Beachtung des experimentellen Fehlers 
wurden nur Transportraten über 20 × 10-7 mol/24 h berücksichtigt. Die angegebenen 
Transportraten sind gemittelte Werte einer Doppelbestimmung eines jeden Experimentes. 
 
5.3 UV/Vis-Spektroskopie 
Zur Bestimmung der Lipophilie der Liganden wurde die Verteilung im System 1-Octanol-
Wasser untersucht. Die zu untersuchenden Liganden (1 × 10-3 M) wurden in 1-Octanol bzw. 
in einer wässrigen Pufferlösung (HEPES/NaOH, pH = 7,4) gelöst, wobei beide Phasen vorher 
miteinander gesättigt wurden. Das Phasenverhältnis betrug V(org):V(w) = 1:1 (je 0,8 ml); zur 
Gleichgewichtseinstellung wurden die Proben über einen Zeitraum von 2 Stunden geschüttelt. 
Anschließend wurden die Phasen getrennt und die Konzentration des Liganden in der 
wässrigen und organischen Phase mittels UV/Vis-Spektroskopie (Lambda 2, Perkin-Elmer) 
bestimmt. Die Absorptionsbanden lagen zwischen 220 und 280 nm. 
 
5.4 Silberpotentiometrie 
Die Stabilitätskonstanten der Silberkomplexe wurden mittels Silberpotentiometrie von Dr. 
Hans-Jürgen Buschmann im Deutschen Textilforschungszentrum Nord-West bestimmt. Die 
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Messungen wurden in Methanol durchgeführt. Die Konzentration sowohl der Ligandlösungen 
als auch der zutitrierten Silberperchloratlösung betrug 1 × 10-3 M. Zur Konstanthaltung der 
Ionenstärke wurde Tetraethylammoniumperchlorat (Et4NClO4) in einer Konzentration von 
0,05 M als Leitsalz eingesetzt. Durch die gemessene Potentialdifferenz lässt sich die Aktivität 
an freien Silberkationen bestimmen. Indikator- und Bezugselektrode bestehen aus dem 
System Ag/Ag(I). Zur Bestimmung wurde das Potentiometer Titrino 716 DMS mit 
automatischer Dosierung für die Probenmesszelle und die Dosiereinheit Dosimat 665 für die 
Dosierung der Bezugsmesszelle eingesetzt. Die Messzellen sind mit Silberelektroden bestückt 
und wurden auf 25°C temperiert. Die Ionenbrücke ist dabei mit der angegebenen 
Leitsalzlösung bestückt. Die Titration und deren Auswertung erfolgten computergesteuert.  
 
5.5 1H- und 13C-NMR-Spektroskopie 
Die 1H- und 13C-NMR-Spektren wurden an den Spektrometern Bruker DPX 300, DPX 500 
bzw. Jeol 300 MHz im Bereich der Organischen Chemie TU Dresden, University of 
Nottingham (UK), Saga University (Japan) bzw. University of Sydney (Australien) 
aufgenommen. Als Lösungsmittel dienten Chloroform-d1 (CDCl3), Dimethylsulfoxid-d6 
(DMSO-d6) oder Aetonitril-d3 (CD3CN). Die chemischen Verschiebungen beziehen sich auf 
Tetramethylsilan als inneren Standard bzw. auf die Restwasserstoffsignale der deuterierten 
Lösungsmittel. Die verwendeten Abkürzungen bezüglich der Aufspaltung der Signale 
bedeuten: s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett, m = Multiplett. 
Die Titrationsexperimente von ausgewählten Liganden mit Ag(I) wurden nach der Methode 
molarer Fraktionen durchgeführt [245]. Dabei wurde der Ligand in einer Konzentration von 1 
× 10-2 M in dem entsprechenden Lösungsmittel bzw. Lösungsmittelgemisch vorgelegt und mit 
definierten Volumina einer 0,1 M AgClO4-Stammlösung versetzt. Die Titrationsexperimente 
wurden an der Saga University, Japan, im Rahmen eines Studienaufenthaltes durchgeführt. 
 
5.6 Massenspektrometrie 
Die massenspektrometrischen Untersuchungen erfolgten im Bereich Organische Chemie der 
TU Dresden sowie im Technischen Service der University of Nottingham, UK. Zur 
Anwendung kamen ein MicroTOE (Bruker) sowie eine HPLC-Anlage der Firma Hewlett & 
Packard, welche gekoppelt mit einem ESQUIRE-Massendetektor der Firma Bruker arbeitet. 
Die erforderliche Ionisierung lieferte das Elektrospray-Verfahren (ESI). Als notwendiges 
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Additiv für die methanolische Probenlösung kam Ammoniumacetat (0,5 mmol/L) zur 
Anwendung. 
Bei der Angabe der Massenspektren sind strukturrelevante Fragmentierungen und intensive 
Signale berücksichtigt. Die verwendeten Abkürzungen bei der Zuordnung der m/z-Werte 
beziehen sich auf: 
[M] = Molmasse der Verbindung 
[M+H]+-Ion = Molmasse der Verbindung im Positiv-Ionenspektrum 
[M-H]--Ion = Molmasse der Verbindung im Negativ-Ionenspektrum 
[M+Na]+-Ion = Molmasse der Verbindung + Na(I) 
[L+A]- = Molmasse Ligand + Anion 
 
5.7 Elementaranalyse 
Die C,H,N-Analysen wurden im Bereich Organische Chemie der TU Dresden sowie durch 
den Technischen Service der University of Nottingham, UK, durchgeführt. Dabei wurden der 
Element Analyzer, Modell EA 1108 (Carlo Erba Instruments) sowie ein CE-440 Elemental 
Analyzer (Exeter Analytical) verwendet.  
 
5.8 Synthese der Verbindungen 
Die Iminopodandsysteme 1, 3, 5 und 7 wurden nach leichter Variation von Methoden aus der 
Literatur [86, 88, 246] durch Umsetzung von Tris(2-aminoethyl)amin 0,94 g (1 ml) mit dem 
entsprechenden Aldehyd im stöchiometrischen Verhältnis 1:3 in trockenem Methanol (30 ml) 
bzw. 3 in einem Methanol/Chloroform-Gemisch bei 60 °C und einer Reaktionszeit von 4 h 
dargestellt. Die kristallinen Liganden 1 und 3 wurden nach einer Umkristallisation aus n-
Hexan (1) bzw. Chloroform (3) durch die Zugabe von Diethylether gewonnen. Der öligartige 
Ligand 5 und der Feststoff 7 wurden durch Vakuumdestillation der Nebenprodukte isoliert. 
Die Aminopodanden 2, 4, 6, 8 – 11 und 13 wurden aus den Iminverbindungen durch 
Reduktion mit Natriumborhydrid (NaBH4) synthetisiert. Die Aufreinigung wurde 
entsprechend Naiini et al. [247] durchgeführt. Zur Reaktionslösung wurden 100 ml Wasser 
gegeben und diese 3-mal mit jeweils 50 ml CHCl3 extrahiert. Die organische Phase wurde 
anschließend 2-mal mit 100 ml 0,1 M HCl versetzt und 2-mal mit 30 ml CHCl3 gewaschen. 
Der pH-Wert der erhaltenen wässrigen Phase wurde mit K2CO3 auf einen Wert größer 10 
eingestellt und das Produkt mit 3-mal 50 ml CH2Cl2 in die organische Phase extrahiert. Die 
CH2Cl2-Phase wurde mit Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt.  
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Die weiteren Verbindungen wurden im eigenen Arbeitskreis von Prof. Dr. K Gloe von Dr. B. 
Antonioli, K. Schreppel, A. Heine, F. Marchi und U. Winkler synthetisiert.  
 
 
Tris(2-benzylidenaminoethyl)amin (1)  
 
 
Gelber Feststoff, Ausbeute: 80%; ESI-MS: C27H30H4 (410.57), m/z 411 (M+H)+  
1H-NMR (CDCl3): δ [ppm]= 8.08 (s, 1H, H3), 7.49 (d, 2H, H4,H8), 7.31-7.39 (m, 3H, H5, 
H6, H7), 3.68 (t, 2H, H2), 2.93 (t, 2H, H1)  
Die spektroskopischen Daten sind in Übereinstimmung mit Literaturangaben [84, 87]. 
 
 
Tris(2-benzylaminoethyl)amin (2) 
 
 
Braunes Öl; Ausbeute: 81%; ESI-MS: C27H36N4 (416.61), m/z 417 (M+H)+  
1H-NMR (CDCl3): δ [ppm] = 7.19-7.23 (m, 5H, H4-H8), 3.67 (s, 2H H3), 2.64 (t, 2H, H2), 
2.57 (t, 2H, H1)  
Die spektroskopischen Daten sind in Übereinstimmung mit Literaturangaben [247]. 
 
Tris(2-biphenylmethyl-iminoethyl)amin (3)  
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Weiße Kristalle, Ausbeute: 98%, ESI-MS: C45H42N4 (638.86), m/z 639 (M+H)+ 
1H-NMR (CDCl3): δ [ppm] = 8.14 (s, 1H, H3), 7.36-7.57 (m, 9H, H5-H15), 3.73 (t, 2H, H2), 
2.94 (t, 2H, H1) 
1H-NMR (DMSO-d6): δ  [ppm] = 8.29 (d, 1H, H3), 7.64 (m, 6H, H5-H9, H11, H15), 7.39 (m, 
3H, H12-H14), 3.65 (t, 2H, H2), 2.87 (t, 2H, H1) 
13C-NMR (CDCl3) δ [ppm] = 161.5 (C3), 143.1 (C4, C7), 140.3 (C10), 135.2 (C4, C9), 128.8, 
128.5, 127.7, 127.2, 127.1 (C6, C8, C11-C15), 60.2 (C1), 55.6 (C2) 
 
 
Tris(2-biphenylmethyl-aminoethyl)amin (4)  
 
 
Weiße Kristalle, Ausbeute: 87%, ESI-MS: C45H48N4 (644.91), m/z 645 (M+H)+ 
1H-NMR (CDCl3): δ [ppm] = 7.54-7.32 (m, 9H, H5-H15), 3.97 (s, 2H, H3), 2.90 (t, 2H, H2), 
2.87 (t, 2H, H1) 
Die spektroskopischen Daten sind in Übereinstimmung mit Literaturangaben [117]. 
 
 
Tris[2-(2-pyridylmethyl)iminoethyl]amin (5)  
 
 
Braunes Öl, Ausbeute: 87%, ESI-MS: C24H27N7 (413.53), m/z 436 (M+Na)+  
1H-NMR (CDCl3): δ  [ppm] = 8.60 (d, 1H, H8), 8.34 (s, 1H, H3), 7.90 (m, 1H, H5), 7.70 (m, 
1H, H6), 7.28 (m, 1H, H7), 3.77 (t, 2H, H2), 2.98 (t, 2H, H1) 
13C-NMR (CDCl3) δ  [ppm] = 162.7, (C3), 154.5 (C4), 149.4 (C8), 136.5, 124.6, 122.3 (C5-
C7), 59.9 (C1), 55.3 (C2) 
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Tris[2-(2-pyridylmethyl)aminoethyl]amin (6)  
 
 
Braun-gelbes Öl, Ausbeute: 74%, ESI-MS: C24H33N7 (419.58), m/z 420 (M+H)+ 
1H-NMR (CDCl3): δ [ppm] = 8.49 (d, 1H, H7), 7.57 (t, 1H, H5), 7.29 (t, 1H, H4), 7.08 (t, 1H, 
H6), 3.92 (s, 1H, H3), 2.76 (t, 2H, H2), 2.66 (t, 2H, H1) 
Die spektroskopischen Daten sind in Übereinstimmung mit Literaturangaben [248].  
 
Tris[2-(4-pyridylmethyl)iminoethyl]amin (7)  
 
 
Brauner Feststoff, Ausbeute: 86%, ESI-MS: C24H27N7 (413.53), m/z 414 (M+H)+ 
1H-NMR (DMSO-d6): δ [ppm] = 8.60 (q, 2H, H6), 8.23 (s, 1H, H3), 7.49 (q, 2H, H5), 3.66 (t, 
2H, H2), 2.85 (t, 2H, H1)  
13C-NMR (CDCl3): δ [ppm] = 160.2 (C3), 150.8 (C4), 143.2 (C6), 122.1 (C5), 60.6 (C1), 55.6 
(C2) 
 
 
Tris[2-(4-pyridylmethyl)aminoethyl]amin (8)  
 
 
Gelbes Öl, Ausbeute: 35%, ESI-MS: C24H33N7 (419.58), m/z 420 (M+H)+  
1H-NMR (CDCl3): δ [ppm] = 8.50 (q, 2H, H6), 7.20 (q, 2H, H5), 3.75 (s, 1H, H3), 2.66 (t, 
2H, H2), 2.60 (t, 2H, H1) 
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13C-NMR (CDCl3) δ [ppm] = 149.8 (C6), 148.9 (C4), 122.8 (C5), 54.0 (C3), 52.7 (C1), 47.1 
(C2) 
 
 
Tris[2-(3-pyridylmethyl)aminoethyl]amin (9)  
 
 
Braun-gelbes Öl, Ausbeute: 52%, ESI-MS: C24H33N7 (419.58), m/z 420 (M+H)+ 
1H-NMR (CDCl3): δ [ppm] = 8.48-8.54 (m, 2H, H6, H7), 7.63 (d, 1H, H4), 7.21 (t, 1H, H5), 
3.76 (s, 1H, H3), 2.68 (t, 2H, H2), 2.61 (t, 2H, H1) 
Die spektroskopischen Daten sind in Übereinstimmung mit Literaturangaben [117].  
 
 
Tris[2-(2-hydroxylbenzyl)aminoethyl]amin (10)  
 
 
Gelb-braunes, hochviskoses Öl, Ausbeute: 91%, ESI-MS: C27H36N4O3 (464.6), m/z 465 
(M+H)+  
1H-NMR (CDCl3): δ [ppm] = 7.12 (t, 1H, H6), 6.97 (d, 1H, H4), 6.77 (q, 2H, H7, H5), 3.93 
(s, 2H, H3), 2.68 (t, 2H, H2), 2.53 (t, 2H, H1) 
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Tris[2-(2-methoxyphenylmethyl)aminoethyl]amin (11)  
 
 
Gelbes Öl, Ausbeute: 38%, ESI-MS: C30H42N4O3 (506.679), m/z 507 (M+H)+  
1H-NMR (CDCl3): δ [ppm] = 7.23 (m, 2H, H6, H4), 6.83 (m, 2H, H7, H5), 3.76 (s, 5H, H8, 
H3), 2.61 (m, 4H, H2, H1) 
 
 
Tris[2-(2-naphthylmethyl)aminoethyl]amin (13)  
 
 
Weiße Kristalle, Ausbeute: 27%, ESI-MS: C39H42N4 (566.79), m/z 567 (M+H)+  
1H-NMR (CDCl3): δ [ppm] = 7.62-7.77 (m, 4H, H9,H8, H5, H4), 7.32-7.42 (m, 3H, H10, H7, 
H6), 3.87 (s, 2H, H3), 2.72 (t, 2H, H2), 2.62 (t, 2H, H1)  
Die spektroskopischen Daten sind in Übereinstimmung mit Literaturangaben [117].  
 
5.9 Synthese Komplexverbindungen 
 
Synthese der Ag(I)-Komplexe  
Die Ag(I)-Komplexe wurden unter Lichtausschluss bei Raumtemperatur dargestellt. Dazu 
wurden die Probegefäße mit Aluminiumfolie geschützt. 
Die Darstellung der Ag(I)-Komplexe erfolgte analog folgender Arbeitsvorschrift: 0,5 mmol 
des Liganden wurden in 10 ml trockenem Methanol gelöst und mit einer äquimoleren Lösung 
(0,106 g in 5 ml) AgClO4 versetzt. Die vereinigten Lösungen wurden 30 min bei 
Raumtemperatur gerührt. Der gebildete Ag(I)-Komplex wurde durch die Zugabe von 
Diethylether gefällt, abfiltriert und 2-mal mit Methanol gewaschen. Für die Synthese des 
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Ag(I)-Komplexes der 4-biphenylmethyl-substituierten Verbindung 3 wurde ein 
Chloroform/Methanol-Gemisch (90:10 v/v) verwendet. Die Einkristalle für die 
Röntgenkristallstrukturanalyse wurden durch Etherdiffusion gewonnen. 
 
Synthese der Cu(II)- bzw. Ni(II)-Komplexe 
Der Cu(II)- und die Ni(II)-Komplexe wurden ebenfalls mittels Etherdiffusion bei der 
Umkristallisation der Rohprodukte der Komplexsynthese hergestellt.  
Allgemein wurden die Komplexe nach folgender Arbeitsvorschrift dargestellt: 0,2 mmol des 
Liganden wurden in 4 ml Isopropanol (bzw. Dichlormethan für 3) gelöst und zu einer 
äquimolaren Lösung des Metallsalzes in 5 ml Isopropanol gegeben. Als Metallsalze wurden 
sowohl Perchlorat wie auch Tetrafluoroborat verwendet. Die Reaktionslösung wird 6 Stunden 
bei 60°C gerührt. Der gebildete Komplex wurde aus der abgekühlten Reaktionslösung durch 
Zugabe von Diethylether gefällt und 2-mal mit 2 ml Isopropanol gewaschen.  
 
[Ag(1)]ClO4 (Ag-1) 
Einkristalle für die Röntgenkristallstrukturanalyse wurden bei der Umkristallisation des 
Komplexes in Dimethylformamid durch langsame Etherdiffusion über eine Woche gewonnen.  
farblose Kristalle, Ausbeute: 87%, ESI- MS: [C27H30N4Ag]+ (517.15), m/z 517 [M]+ 
1H-NMR (CDCl3): δ [ppm] = 8.54 (s, 1H, CH), 7.86 (d, 2H, ArH), 7.46 (m, 2H, ArH), 7.32 
(m, 1H, ArH), 3.77 (t, 2H, CH2N,), 3.02 (t, 2H, NCH2) 
C27H30Ag N4ClO4: (617.87 g/mol)  
Ber. [%]:   C 52.49  H 4.89  N 9.07 
Gef. [%]:   C 52.40  H 4.93  N 9.19  
 
 
[Ag(3)]ClO4 (Ag-3)  
Einkristalle zur Röntgenkristallstrukturanalyse wurden aus Dimethylformamid nach 
langsamer Etherdiffusion über eine Woche gewonnen.  
farblose Kristalle, Ausbeute: 59%, ESI-MS: [C45H42N4Ag]+ (745.25), m/z 745 [M]+  
1H-NMR (DMSO-d6): δ [ppm] = 8.68 (s, 1H, CH), 8.00 (m, 2H, ArH), 7.65 (m, 2H, ArH), 
7.58 (m, 2H, ArH), 7.37 (m, 3H, ArH), 3.86 (t, 2H, CH2), 3.03 (t, 2H, CH2)  
C45H42N4Ag N4ClO4: (846.16 g/mol)  
Ber. [%]:   C 63.80  H 5.00  N 6.62 
Gef. [%]:   C 63.50  H 4.92  N 6.50  
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[Ag3(5)2](ClO4)3·0.5H2O (Ag-5)  
Einkristalle zur Röntgenkristallstrukturanalyse wurden aus Dimethylformamid nach 
langsamer Etherdiffusion über drei Wochen gewonnen. 
gelbe Kristalle, Ausbeute: 33%, ESI-MS: [C24H27N7Ag]+ 520.14, m/z 520 [M]+  
1H-NMR (CD3CN): δ [ppm] = 8.49 (s, 1H, CH), 8.44 (s, 1H, C5H4N), 7.84 (t, 1H, C5H4N), 
7.72 (d, 1H, C5H4N), 7.46 (t, 1H, C5H4N), 3.79 (t, 2H, CH2), 2.95 (t, 2H, CH2) 
C48H54Ag3Cl3N14O12: (1448.99 g/mol)  
Ber. [%]:   C 39.79  H 3.76  N 13.53 
Gef. [%]:   C 40.13  H 3.78  N 13.60  
 
 
{[Ag3(7)2](ClO4)3}n (Ag-7)  
Einkristalle zur Röntgenkristallstrukturanalyse wurden aus Acetonitril nach langsamer 
Etherdiffusion über drei Wochen gewonnen. 
farblose Kristalle, Ausbeute: 80%, MS (ESI) [C24H27N7Ag]+ 520.14, m/z 520 [M]+  
1H-NMR (CD3CN): δ [ppm] = 8.53 (d, 3H, C5H4N und CH), 7.56 (d, 2H, C5H4N), 3.81 (t, 2H, 
C5H4N), 2.99 (t, 2H, CH2) 
C48H54Ag3Cl3N14O12·2H2O: (1485.02 g/mol)  
Ber. [%]:   C 38.82  H 3.94  N 13.20 
Gef. [%]:   C 38.72  H 3.75  N 12.91 
 
 
[Cu(4)NCS](NCS)·2DMSO (Cu-4)  
Einkristalle zur Röntgenkristallstrukturanalyse wurden aus einem Methanol/DMSO-Gemisch 
nach langsamer Etherdiffusion bei einem Überschuss von KSCN über drei Wochen 
gewonnen. 
blaue Kristalle, Ausbeute: 26%, ESI-MS: [C45H48N4Cu]2+ (708.44), m/z 707 [M-H]+  
C45H48Cl2CuN4O8·H2O: (907.34 g/mol)  
Ber. [%]:   C 58.41  H 5.45  N 6.05 
Gef. [%]:   C 58.23  H 5.45  N 5.84 
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[Ni2(35)2(CH3CN)2](BF4)4·CH3CN (Ni-35) 
Einkristalle zur Röntgenkristallstrukturanalyse wurden aus Acetonitril nach langsamer 
Etherdiffusion in zwei Tagen gewonnen. 
magenta Kristalle, Ausbeute: 23%, ESI-MS: [C12H21N5Ni]+ 293.12, m/z 292 [M-H]+  
C12H21B2F8N5Ni·0.5C3H8O: (497.69 g/mol) 
Ber. [%]:   C 32.58  H 5.06  N 14.07 
Gef. [%]:   C 32.32  H 4.58  N 14.35 
 
 
[Ni(Tren)(CH3CN)2](BF4)2 (Ni-Tren)  
Die Einkristalle von Ni-Tren wurden als Nebenprodukte bei der Umkristallisation des  Ni(II)-
Komplexes von dem Iminopodanden 3 durch langsame Etherdiffusion aus einem 
Acetonitril/Dichlormethan-Gemisch nach einer Woche gewonnen. 
lila Kristalle, ESI-MS:  [C6H18N4Ni]2+ 204.09, m/z 102 [M/2]+  
C6H18B2F8N4Ni·2CH3CN·2CH2Cl2: (630.51 g/mol) 
Ber. [%]:   C 22.86  H 4.48  N 13.33 
Gef. [%]:   C 22.67  H 4.70  N 13.20 
 
 
[Ni(DMSO)6](BF4)2 (Ni-DMSO)  
Die grünen Einkristalle von Ni-DMSO wurden als Nebenprodukte bei der Umkristallisation 
des  Ni(II)-Komplexes von dem Iminopodanden 3 durch langsame Etherdiffusion zu einem 
Acetonitril/DMSO-Gemisch nach fünf Monaten gewonnen.  
 
 
Synthese des Hg(II)-Komplexes  
[Hg(42)(ClO4)2]·2THF·3CH3OH (Hg-42) 
 
0.021 mmol (0.020 g) Ligand 42 wurde in 1 ml CHCl3 gelöst wurden mit 3 ml THF 
überschichtet. Dazu wurden 0.009 g (0.022 mmol) Hg(ClO4)2 gelöst in 1 ml Methanol 
gegeben. Einkristalle zur Röntgenkristallstrukturanalyse wurden nach 48 h unter 
Etheratmosphäre bei 0°C gewonnen.  
gelbe, nadelförmige Kristalle, Fp: 203-205°C; ESI-MS: [C45H42N10S3O9Hg]2+ (1164.2), m/z 
963 [L+H]+; 1060,8 [L+ClO4]- 
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C45H42Cl2HgN10S3O17·1.5CHCl3·THF: (1613.74 g/mol) 
Ber. [%]:   C 37.59  H 3.22  N 8.68 
Gef. [%]:   C 37.48  H 2.85  N 8.32 
 
 
Synthese der Anionenkomplexe  
H(3)·BF4 (3-BF4) 
Der kristalline Tetrafluoroborat-Komplex des Iminopodanden 3 wurde bei der Umsetzung mit 
Zn(BF4)2 als Nebenprodukt aus einer Dichlormethan/Methanol-Mischung nach langsamer 
Etherdiffusion isoliert. 
farblose Nadeln, ESI-MS: [H(C45H42N4)]+ (639.85), m/z 639 [M]+ 
1H-NMR (DMSO-d6): δ [ppm] = 8.23 (s, 1H, CH), 7.64 (m, 6H, ArH), 7.45 (m, 3H, ArH), 
3.65 (t, 2H, CH2), 2.87 (t, 2H, CH2) 
 
 
[H6(11)2·6Br·CH3OH·H2O]n  (11-Br) 
Für die Synthese von 11-Br wurde entsprechend den Synthesevorschriften von Antonioli et 
al. [113] und Bowman-James et al. [110] 0.13 mmol (0.067 g) Ligand in 1 ml Methanol 
vorgelegt und mit 3 Äquivalenten Bromwasserstoffsäure (45 µl, 8,9 M) versetzt. Unter 
Etheratmosphäre wurde nach zwei Wochen eine analytische Menge farbloser, quaderförmiger 
Kristalle gewonnen, die zur Röntgenstrukturanalyse verwendet wurden.  
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7 Anhang 
7.1 UV/Vis-Daten 
 
Tab. A1: Mittels UV/Vis-Spektroskopie bestimmte Ligandverteilung in % im System 
1-Octanol/Wasser und deren Absorptionsmaxima. 
Ligand % in 1-Octanol % in Wasser 
2a 90 10 
6a 20 80 
9 30 70 
8 30 70 
4a 100 0 
14a 100 0 
13a 100 0 
10 70 30 
11 80 20 
12a unlöslich unlöslich 
19a 100 0 
20a 100 0 
21a unlöslich unlöslich 
[L] = 1 × 10-3 M in HEPES/NaOH, pH = 7,4 und in 1-Octanol; a) Daten übernommen von [164]. 
 
 
7.2 Kristallstrukturdaten  
 
Die Datensammlung für die Einkristallstrukturuntersuchungen der Komplexe Ag-1 und Ag-3 
erfolgten durch einem STOE-IPDSII-Diffraktometer bei 150 K (Mo-Kα) an der TU Dresden 
(Anorganische Chemie). Die Datensammlung erfolgte mit STOE X-AREA [249], die 
Verfeinerung wurde mittels SHELXL-97 [250] durchgeführt. Die Strukturlösung erfolgte 
mittels direkter Methoden mit SHELXS-97 [251]. Die Absorptionskorrektur erfolgte 
empirisch mit X-RED [252], X-SHAPE [249] und MULABS in PLATON [253].  
Die Datensammlung von Cu-4, Ni-Tren, und Ni-DMSO erfolgten an einem Bruker-Nonius-
Kappa-CCD-Diffraktometer bei 198 K (Mo-Kα) der TU Dresden (Organische Chemie). Die 
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Datensammlung erfolgte mit COLLECT [254], die Verfeinerung wurde mittels Dirax/lsq 
[250] und SHELXL-97-2 [255] durchgeführt. Die Strukturlösung erfolgte mittels direkter 
Methoden mit SHELXS-97 [251]. Die Absorptionskorrektur erfolgte empirisch mit SADABS 
2.10 [256]. 
Die Datensammlung von Ag-5, Ag-7, Ni-35 und 3-BF4 erfolgte an einem Bruker-
SMART1000-CCD-area-detector-Diffraktometer bei 150 K (Mo-Kα) der University of 
Nottingham. Die Datensammlung erfolgte mit Bruker SMART version 5.624 [257]. Die 
Bestimmung der Raumgruppe sowie die Erstellung einer Eingabedatei erfolgte mit 'SAINT' 
und 'SHELXTL' [257]. Mit SIR92 [258] und SHELXS-97 [251] wurden die Strukturen gelöst 
und mit SHELXL-97 [250] verfeinert. Die Absorptionskorrektur erfolgte empirisch mit 
SADABS [251]. 
Die Datensammlung von 11-Br erfolgte an einem Bruker-SMART-1000-Diffraktometer bei 
150 K (Mo-Kα) der University of Sydney. Zur Bestimmung der Raumgruppe sowie zur 
Erstellung einer Eingabedatei zur Strukturlösung wurden die Hilfsprogramme SAINT und 
XPREP verwendet [259]. Die Strukturlösung und Verfeinerung erfolgte mittels SHELXL-97 
[250]. Die Absorptionskorrektur erfolgte empirisch mit SADABS 2.10 [256].  
Die Daten von Hg-42 wurden mit Hilfe eines Bruker-AXS-Kappa-APEX-II-Diffraktometers 
bei 153 K (Mo-Kα) am Institut für Festkörper- und Werkstoffforschung e.V. Dresden 
gewonnen. Die Daten wurden mit Hilfe von APEX2 [260] gesammelt. Die Bestimmung der 
Raumgruppe sowie die Erstellung einer Eingabedatei erfolgte mit 'SAINT' [260]. Mit 
SHELXS97 [251] wurde die Struktur gelöst und mit SHELXL-97 [250] verfeinert. Die 
Absorptionskorrektur erfolgte empirisch mit SADABS 2.10 [261]. 
PLATON kam als Programm zur Strukturauswertung zum Einsatz [262]. Zur graphischen 
Darstellung der Verbindungen wurden die Programme ViewerLite [263] und Mercury [264] 
verwendet. Einzelheiten zur Datensammlung und zur Strukturlösung sind im Folgenden 
angegeben. 
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Komplex [Ag(1)]ClO4 (Ag-1) 
 
Summenformel C27H30AgClN4O4 
Molmasse  617.87 g·mol-1  
Dichte (berechnet)  1.558 g·cm-3  
Kristalldimensionen  0.45 x 0.40 x 0.25 mm3 
Kristallfarbe  farblos 
Kristallsystem  triklin  
Raumgruppe  P -1 
Zelldimensionen  a = 10.6570(7) Å 
  b = 11.2647(7) Å 
  c = 12.1892(7) Å 
  α = 108.952(5)° β = 106.558(5)°  
  γ = 90.962(5)° 
Zellvolumen  1316.89(14) Å3 
Formeleinheiten/Elementarzelle  2 
F(000)   632 
Diffraktometer  STOE IPDSII 
Messtemperatur  150(2) K 
Strahlung, λ  Mo-Kα, 0.71073 Å 
Messbereich 2θmax  53.4° 
Indizes   -13 ≤ h ≥ 13, -14 ≤ k ≥ 14, -15 ≤ l ≥ 15 
Absorptionskoeffizient, µ  0.908 mm-1 
Absorptionskorrektur  X-RED 
Zahl der gemessenen Reflexe  25341 
Symmetrieunabhängige Reflexe  5582 (Rint = 0.0354) 
Strukturlösung  SHELXS97 
Strukturverfeinerung  SHELXL-97, gegen Fo2 
Daten/ Restraints/ Zahl der Variablen  5582 / 0 / 334 
Goodness-of-fit  1.015 
Endgültige R-Werte [I>2σ(I)]  R1 = 0.0187, wR2 = 0.0480 
Endgültige R-Werte (für alle Daten)  R1 = 0.0221, wR2 = 0.0487 
Max. Restelektronendichte  0.522 e- ·Å–3 
Min. Restelektronendichte -0.354 e- ·Å–3 
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Komplex [Ag(3)]ClO4 (Ag-3) 
 
Summenformel C45H42AgClN4O4 
Molmasse  846.15 g·mol-1  
Dichte (berechnet)  1.483 g·cm-3  
Kristalldimensionen  0.45 x 0.25 x 0.10 mm3 
Kristallfarbe  farblos 
Kristallsystem  orthorhombisch 
Raumgruppe  Pccn 
Zelldimensionen  a = 18.0927(4) Å 
  b = 29.2012(6) Å 
  c = 14.3480(4) Å 
  α = 90° β = 90° γ = 90° 
Zellvolumen  7580.5(3) Å3 
Formeleinheiten/Elementarzelle  8 
F(000)   3488 
Diffraktometer  STOE IPDSII 
Messtemperatur  150(2) K 
Strahlung, λ  Mo-Kα, 0.71073 Å 
Messbereich 2θmax  54.0° 
Indizes   -22 ≤ h ≥ 23, -37 ≤ k ≥ 37, -18 ≤ l ≥ 18 
Absorptionskoeffizient, µ  0.653 mm-1 
Absorptionskorrektur  MULABS in PLATON 
Zahl der gemessenen Reflexe  90447 
Symmetrieunabhängige Reflexe  8285 (Rint = 0.0640) 
Strukturlösung  SHELXS97 
Strukturverfeinerung  SHELXL-97, gegen Fo2 
Daten/ Restraints/ Zahl der Variablen  8285 / 21 / 511 
Goodness-of-fit  1.145 
Endgültige R-Werte [I>2σ(I)]  R1 = 0.0460, wR2 = 0.1017 
Endgültige R-Werte (für alle Daten)  R1 = 0.0615, wR2 = 0.1078 
Max. Restelektronendichte  2.490 e- ·Å–3 
Min. Restelektronendichte -0.637 e- ·Å–3 
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Komplex [Ag3(5)2](ClO4)3·0.5H2O (Ag-5) 
 
Summenformel C48H54Ag3Cl3N14O12.5 
Molmasse  1458.01 g·mol-1  
Dichte (berechnet)  1.727 g·cm-3  
Kristalldimensionen  0.35 x 0.20 x 0.08 mm3 
Kristallfarbe  gelb 
Kristallsystem  monoklin 
Raumgruppe  I2 
Zelldimensionen  a = 21.150(2) Å 
  b = 12.4365(12) Å 
  c = 22.095(2) Å 
  α = 90° β = 105.399(2)° γ = 90° 
Zellvolumen  5603.1(15) Å3 
Formeleinheiten/Elementarzelle  4 
F(000)   2928 
Diffraktometer  Bruker SMART1000 CCD area detector 
Messtemperatur  150(2) K 
Strahlung, λ  Mo-Kα, 0.71073 Å 
Messbereich 2θmax  54.96° 
Indizes   -27 ≤ h ≥ 25, -14 ≤ k ≥ 16, -28 ≤ l ≥ 22 
Absorptionskoeffizient, µ  1.255 mm-1 
Absorptionskorrektur  SADABS 
Zahl der gemessenen Reflexe  17497 
Symmetrieunabhängige Reflexe  10062 (Rint = 0.047) 
Strukturlösung  SHELXS97 
Strukturverfeinerung  SHELXL-97, gegen Fo2 
Daten/ Restraints/ Zahl der Variablen  10061 / 437 / 711 
Goodness-of-fit  1.03 
Endgültige R-Werte [I>2σ(I)]  R1 = 0.0405, wR2 = 0.105 
Endgültige R-Werte (für alle Daten)  R1 = 0.0467, wR2 = 0.110 
Max. Restelektronendichte  1.18 e- ·Å–3 
Min. Restelektronendichte -0.68 e- ·Å–3 
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Komplex {[Ag3(7)2](ClO4)3}n (Ag-7) 
 
Summenformel C48H54Ag3Cl3N14O12 
Molmasse  1448.99 g·mol-1  
Dichte (berechnet)  1.372 g·cm-3  
Kristalldimensionen  0.57 x 0.24 x 0.21 mm3 
Kristallfarbe  farblos 
Kristallsystem  triklin 
Raumgruppe  P -1 
Zelldimensionen  a = 14.4780(9) Å 
  b = 14.9423(9) Å 
  c = 15.0134(10) Å 
  α = 110.0350(10)° β = 98.3550(10)°  
  γ = 92.0260(10)° 
Zellvolumen  3006.3(3) Å3 
Formeleinheiten/Elementarzelle  4 
F(000)   1264 
Diffraktometer  Bruker SMART1000 CCD area detector 
Messtemperatur  150(2) K 
Strahlung, λ  Mo-Kα, 0.71073 Å 
Messbereich 2θmax  55.04° 
Indizes   -18 ≤ h ≥ 18, -19 ≤ k ≥ 19, -19 ≤ l ≥ 19 
Absorptionskoeffizient, µ  0.798 mm-1 
Absorptionskorrektur  SADABS 2.03 
Zahl der gemessenen Reflexe  10233 
Symmetrieunabhängige Reflexe  10233 (Rint = 0.0310) 
Strukturlösung  SHELXS97 
Strukturverfeinerung  SHELXL-97, gegen Fo2 
Daten/ Restraints/ Zahl der Variablen  10233 / 0 / 721 
Goodness-of-fit  1.509 
Endgültige R-Werte [I>2σ(I)]  R1 = 0.1028, wR2 = 0.3375 
Endgültige R-Werte (für alle Daten)  R1 = 0.1200, wR2 = 0.3588 
Max. Restelektronendichte  0.275 e- ·Å-3 
Min. Restelektronendichte -2.151 e- ·Å-3 
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Komplex [Cu(4)NCS](NCS)·2DMSO (Cu-4)  
 
Summenformel C51H60CuN6O2S4 
Molmasse  980.83 g·mol-1  
Dichte (berechnet)  1.277 g·cm-3  
Kristalldimensionen  0.53 x 0.13 x 0.08 mm3 
Kristallfarbe  blau 
Kristallsystem  monoklin 
Raumgruppe  P2 (1)/n 
Zelldimensionen  a = 9.988(1) Å 
  b = 14.830(1) Å 
  c = 34.739(1) Å 
  α = 90° β = 97.65(1)° γ = 90° 
Zellvolumen  5099.6(6) Å3 
Formeleinheiten/Elementarzelle  4 
F(000)   2068 
Diffraktometer  KappaCCD 
Messtemperatur  198(2) K 
Strahlung, λ  Mo-Kα, 0.71073 Å 
Messbereich 2θmax  50.8° 
Indizes   -12 ≤ h ≥ 12, -17 ≤ k ≥ 17, -41 ≤ l ≥ 41 
Absorptionskoeffizient, µ  0.636 mm-1 
Absorptionskorrektur  SADABS 2.03 
Zahl der gemessenen Reflexe  45894 
Symmetrieunabhängige Reflexe  9259 (Rint = 0.0583) 
Strukturlösung  SHELXS97 
Strukturverfeinerung  SHELXL-97, gegen Fo2 
Daten/ Restraints/ Zahl der Variablen  10061 / 437 / 711 
Goodness-of-fit  1.013 
Endgültige R-Werte [I>2σ(I)]  R1 = 0.0436, wR2 = 0.0774 
Endgültige R-Werte (für alle Daten)  R1 = 0.0996, wR2 = 0.0914 
Max. Restelektronendichte  0.337 e- ·Å-3 
Min. Restelektronendichte -0.326 e- ·Å-3 
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Komplex [Ni2(35)2(CH3CN)2](BF4)4·CH3CN) (Ni-35) 
 
Summenformel C16H27B2F8N7Ni 
Molmasse  549.78 g·mol-1  
Dichte (berechnet)  1.566 g·cm-3  
Kristalldimensionen  0.42 x 0.21 x 0.21 mm3 
Kristallfarbe  magenta 
Kristallsystem  triklin 
Raumgruppe  P -1 
Zelldimensionen  a = 9.9029(9) Å 
  b = 10.0921(9) Å 
  c = 12.2378(11) Å 
  α = 87.801(2)° β = 84.754(2)°  
  γ = 73.223(2)° 
Zellvolumen  1166.0(3) Å3 
Formeleinheiten/Elementarzelle  2 
F(000)   564 
Diffraktometer  Bruker SMART 1000 CCD area detector 
Messtemperatur  150(2) K 
Strahlung, λ  Mo-Kα, 0.71073 Å 
Messbereich 2θmax  56.02° 
Indizes  -12 ≤ h ≥ 12, -13 ≤ k ≥ 13, -15 ≤ l ≥ 15 
Absorptionskoeffizient, µ  0.915 mm-1 
Absorptionskorrektur  Bruker SHELXTL 
Zahl der gemessenen Reflexe  10625 
Symmetrieunabhängige Reflexe  5189 (Rint = 0.018) 
Strukturlösung  SIR92 
Strukturverfeinerung  SHELXL-97, gegen Fo2 
Daten/ Restraints/ Zahl der Variablen  5189 / 0 / 309 
Goodness-of-fit  1.08 
Endgültige R-Werte [I>2σ(I)]  R1 = 0.0328, wR2 = 0.0871 
Endgültige R-Werte (für alle Daten)  R1 = 0.0384, wR2 = 0.0902 
Max. Restelektronendichte  1.28 e- ·Å-3 
Min. Restelektronendichte -0.36 e- ·Å-3 
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Komplex [Ni(tren)(CH3CN)2](BF4)2 (Ni-tren) 
 
Summenformel C10H24B2F8N6Ni 
Molmasse  460.68 g·mol-1  
Dichte (berechnet)  1.609 g·cm-3  
Kristalldimensionen  0.63 x 0.16 x 0.13 mm3 
Kristallfarbe  lila 
Kristallsystem  orthorhombisch 
Raumgruppe  Pbca 
Zelldimensionen  a = 10,881(1) Å 
  b = 11.371(1) Å 
  c = 30.736(1) Å 
  α = 90° β = 90° γ = 90° 
Zellvolumen  3802.9(5) Å3 
Formeleinheiten/Elementarzelle  8 
F(000)   1888 
Diffraktometer  KappaCCD 
Messtemperatur  198(2) K 
Strahlung, λ  Mo-Kα, 0.71073 Å 
Messbereich 2θmax  54.0° 
Indizes  -13 ≤ h ≥ 13, -13 ≤ k ≥ 14, -39 ≤ l ≥ 29 
Absorptionskoeffizient, µ  1.103 mm-1 
Absorptionskorrektur  SADABS 2.03 
Zahl der gemessenen Reflexe  27533 
Symmetrieunabhängige Reflexe  4129 (Rint = 0.0559) 
Strukturlösung  SHELXS-97 
Strukturverfeinerung  SHELXL-97, gegen Fo2 
Daten/ Restraints/ Zahl der Variablen  4129 / 0 / 246 
Goodness-of-fit  1.031 
Endgültige R-Werte [I>2σ(I)]  R1 = 0.0354, wR2 = 0.0786 
Endgültige R-Werte (für alle Daten)  R1 = 0.0712, wR2 = 0.0952 
Max. Restelektronendichte  0.570 e- ·Å-3 
Min. Restelektronendichte -0.471 e- ·Å-3 
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Komplex [Ni(DMSO)6](BF4)2 (Ni-DMSO) 
 
Summenformel C12H36B2F8NiO6S6 
Molmasse  701.10 g·mol-1  
Dichte (berechnet)  1.551 g·cm-3  
Kristalldimensionen  0.60 x 0.55 x 0.48 mm3 
Kristallfarbe  grün 
Kristallsystem  trigonal 
Raumgruppe  P 31c 
Zelldimensionen  a = 11,750(1) Å 
  b = 11.750(1) Å 
  c = 12.554(2) Å 
  α = 90° β = 90° γ = 120° 
Zellvolumen  1501.0(3) Å3 
Formeleinheiten/Elementarzelle  2 
F(000)   724 
Diffraktometer  KappaCCD 
Messtemperatur  198(2) K 
Strahlung, λ  Mo-Kα, 0.71073 Å 
Messbereich 2θmax  69.98° 
Indizes   -16 ≤ h ≥ 18, -18 ≤ k ≥ 12, -19 ≤ l ≥ 20 
Absorptionskoeffizient, µ  1.138 mm-1 
Absorptionskorrektur  SADABS 2.03 
Zahl der gemessenen Reflexe  24403 
Symmetrieunabhängige Reflexe  4105 (Rint = 0.0247) 
Strukturlösung  SIR2004 
Strukturverfeinerung  SHELXL-97, gegen Fo2 
Daten/ Restraints/ Zahl der Variablen  4105 / 1 / 115 
Goodness-of-fit  1.078 
Endgültige R-Werte [I>2σ(I)]  R1 = 0.0335, wR2 = 0.0824 
Endgültige R-Werte (für alle Daten)  R1 = 0.0439, wR2 = 0.0824 
Max. Restelektronendichte  0.470 e- ·Å-3 
Min. Restelektronendichte -0.497 e- ·Å-3 
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Komplex [Hg(42)(ClO4)2]·2THF·3CH3OH (Hg-42) 
 
Summenformel C56H70Cl2HgN10O22S3 
Molmasse  1602.89 g·mol-1  
Dichte (berechnet)  1.212 g·cm-3  
Kristalldimensionen  0.30 x 0.10 x 0.10 mm3 
Kristallfarbe  gelb 
Kristallsystem  triklin 
Raumgruppe  P 1bar 
Zelldimensionen  a = 9,2918(5) Å 
  b = 21.1760(10) Å 
  c = 23.6860(10) Å 
  α = 71.059(3)° β = 88.292(3)°  
  γ = 85.350(4)° 
Zellvolumen  4393.6(4) Å3 
Formeleinheiten/Elementarzelle  2 
F(000)   1628 
Diffraktometer  AXS Kappa APEX II 
Messtemperatur  153(2) K 
Strahlung, λ  Mo-Kα, 0.71069 Å 
Messbereich 2θmax  50.0° 
Indizes   -10 ≤ h ≥ 11, -25 ≤ k ≥ 25, -28 ≤ l ≥ 28 
Absorptionskoeffizient, µ  1.946 mm-1 
Absorptionskorrektur  SADABS 2.10 
Zahl der gemessenen Reflexe  103550 
Symmetrieunabhängige Reflexe  14867 (Rint = 0.0991) 
Strukturlösung  SHELXS-97 
Strukturverfeinerung  SHELXL-97, gegen Fo2 
Daten/ Restraints/ Zahl der Variablen  14867 / 59 / 799 
Goodness-of-fit  1.093 
Endgültige R-Werte [I>2σ(I)]  R1 = 0.0962, wR2 = 0.2578 
Endgültige R-Werte (für alle Daten)  R1 = 0.1620, wR2 = 0.3265 
Max. Restelektronendichte  3.634 e- ·Å-3 
Min. Restelektronendichte -2.516 e- ·Å-3 
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Komplex H(3)·BF4 (3-BF4) 
 
Summenformel C45H42BF4N4 
Molmasse  726.64 g·mol-1  
Dichte (berechnet)  1.297 g·cm-3  
Kristalldimensionen  1.18 x 0.08 x 0.07 mm3 
Kristallfarbe  farblos 
Kristallsystem  monoklin 
Raumgruppe  P 21/c 
Zelldimensionen  a = 29,059(6) Å 
  b = 7.720(2) Å 
  c = 16.656(4) Å 
  α = 90° β = 95.246(5)° γ = 90° 
Zellvolumen  3721.0(2) Å3 
Formeleinheiten/Elementarzelle  4 
F(000)   1528 
Diffraktometer  Bruker SMART1000 CCD area detector 
Messtemperatur  150(2) K 
Strahlung, λ  Mo-Kα, 0.71073 Å 
Messbereich 2θmax  44.0° 
Indizes   -30 ≤ h ≥ 20, -8 ≤ k ≥ 7, -16 ≤ l ≥ 17 
Absorptionskoeffizient, µ  0.090 mm-1 
Absorptionskorrektur  SADABS 
Zahl der gemessenen Reflexe  11728 
Symmetrieunabhängige Reflexe  4530 (Rint = 0.1165) 
Strukturlösung  SHELXS-97 
Strukturverfeinerung  SHELXL-97, gegen Fo2 
Daten/ Restraints/ Zahl der Variablen  4530 / 30 / 489 
Goodness-of-fit  0.844 
Endgültige R-Werte [I>2σ(I)]  R1 = 0.0520, wR2 = 0.0989 
Endgültige R-Werte (für alle Daten)  R1 = 0.1163, wR2 = 0.1169 
Max. Restelektronendichte  0.200 e- ·Å-3 
Min. Restelektronendichte -0.194 e- ·Å-3 
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Komplex [H6(11)2·6Br·CH3OH·H2O]n (11-Br)  
 
Summenformel C30.375H47Br3N4O3.625 
Molmasse  765.95 g·mol-1  
Dichte (berechnet)  1.460 g·cm-3  
Kristalldimensionen  0.49 x 0.31 x 0.25 mm3 
Kristallfarbe  farblos 
Kristallsystem  monoklin 
Raumgruppe  P 21/n 
Zelldimensionen  a = 10,9625(10) Å 
  b = 25.393(2) Å 
  c = 25.080(2) Å 
  α = 90° β = 93.454(2)° γ = 90° 
Zellvolumen  6968.8(11) Å3 
Formeleinheiten/Elementarzelle  8 
F(000)   3130 
Diffraktometer  Bruker SMART 1000 CCD 
Messtemperatur  150(2) K 
Strahlung, λ  Mo-Kα, 0.71073 Å 
Messbereich 2θmax  56.72° 
Indizes   -14 ≤ h ≥ 14, -32 ≤ k ≥ 32, -33 ≤ l ≥ 32 
Absorptionskoeffizient, µ  3.510 mm-1 
Absorptionskorrektur  SADABS 
Zahl der gemessenen Reflexe  68919 
Symmetrieunabhängige Reflexe  16612 (Rint = 0.0449) 
Strukturlösung  SHELXS-97 
Strukturverfeinerung  SHELXL-97, gegen Fo2 
Daten/ Restraints/ Zahl der Variablen  16612 / 21 / 801 
Goodness-of-fit  1.014 
Endgültige R-Werte [I>2σ(I)]  R1 = 0.0513, wR2 = 0.1264 
Endgültige R-Werte (für alle Daten)  R1 = 0.0950, wR2 = 0.1459 
Max. Restelektronendichte  1.493 e- ·Å-3 
Min. Restelektronendichte -1.407 e- ·Å-3 
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